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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios
para a obtengéo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

NANOESTRUTURACAO DE CATODOS DE COBRE COM APLICAGOES NA
ENGENHARIA DE FILMES FINOS ELETRODEPOSITADOS DE LIGA NiFe

José Gomes da Silva Filho

Novembro/2007

Orientadora: Renata Antoun Siméo

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Este trabalho propde novas alternativas para a nanoengenharia de filmes finos
ferromagnéticos. Dois novos tipos de catodos nanoestruturados foram desenvolvidos
para posterior eletrodeposi¢éo dos filmes finos: nanorredes de cobre evaporadas por
“sputtering” sobre membranas porosas de alumina, e catodos com nanorriscos
paralelos de alta densidade superficial e boa homogeneidade. Em seguida, sao
apresentados resultados e andlises de sua aplicagao a nanofabricacdo de filmes finos
ferromagnéticos de liga NiFe. Foram levantados os ciclos de histerese de amostras
tipicas e obtidas imagens por microscopias de forgca atdmica e magnética. Os estudos
sao complementados por simulagdes micromagnéticas das respectivas conformagdes.
Os efeitos observados sao coerentes com previsdes teoricas e resultados relacionados

existentes na literatura.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfilment of the
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NANOSTRUCTURING OF COPPER CATHODES WITH APPLICATIONS ON THE
ENGINEERING OF ELECTRODEPOSITED NiFe ALLOY THIN FILMS

José Gomes da Silva Filho

November/2007

Advisor: Renata Antoun Simao

Department: Metallurgical and Materials Engineering

This work proposes two new methods for nanoengineering ferromagnetic thin
films. Two kinds of nanostructured copper cathodes are developed for
electrodeposition of the films: nanonetworks sputter-deposited on alumina membranes
and cathodes with parallel nanoscratches of high surface density and good
homogeneity. Then, results and analysis of the application of such special cathodes to
the nanofabrication of ferromagnetic NiFe alloy thin films are presented and discussed.
Hysteresis cycles of typical samples were measured and atomic and magnetic force
microscopies images were obtained. Micromagnetic simulations complement the
studies. The observed effects are in good agreement with theoretical predictions and
related studies from the literature.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES GERAIS

A pesquisa e o desenvolvimento em dimensbes abaixo de 1 pym, até se
aproximar das escalas moleculares e atbmicas (nm e A), levou ao surgimento de
novos campos de estudo denominados Nanociéncias, Nanotecnologia e
Nanoengenharia, em analogia as dareas primitivas associadas. Estes campos
encontram-se plenamente emergentes e visam o conhecimento e o dominio dos
fendbmenos caracteristicos, o desenvolvimento de técnicas de fabricacdo de estruturas
nessas escalas (nanofabricacdo) e o projeto de novos materiais com novas
propriedades (materiais nanoestruturados). Isto é considerado uma revolugédo para a
humanidade, devido a possibilidade de organizacdo sistematica e manipulagdo da
matéria em escala nanométrica e mesmo atémica. Em muitos casos os dispositivos,
estruturas e sistemas sao bem maiores, porém suas propriedades e as técnicas
utilizadas para fabricad-los envolvem conceitos e métodos baseados na escala
nanométrica.

O préprio embasamento tedrico necessério para explicar certos fendmenos
pode requerer readequagbes quando se trata de escalas “nano”. Muitos materiais
guando sofrem redug&o abaixo de aproximadamente 100 nm em uma ou mais de suas
dimensbes, comegcam a exibir um conjunto de caracteristicas Unicas e por vezes s6
pode ser explicado completamente pela mecanica quantica. Certos materiais chegam
por exemplo a se tornarem mais ou menos condutores de corrente elétrica, ou de
calor, possuirem propriedades mecanicas diferentes (dureza, modulo de elasticidade)
ou até mesmo passarem a ser ferromagnéticos, enquanto normalmente nao o seriam
(ex. fios de ouro de largura monoatdémica), por vezes mesmo a temperatura ambiente.
Assim, a engenharia de materiais através das técnicas de nanotecnologia adequadas
e do conhecimento correspondente advindo da pesquisa em nanociéncia, possibilita
projetar sua estrutura proximo a escala atdmica, influenciando diretamente, p.ex., o
comportamento dos elétrons no interior da matéria, os quais, por possuirem um carater

também ondulatério, se mostram sensiveis a geometria nanoscépica do meio. Desta



forma se torna possivel alterar as propriedades fundamentais de um material, sem
alterar sua composi¢ao quimica.
Como alguns dentre os inumeros exemplos de fendmenos e aplicacoes

tecnolégicas em nanoescala podem ser citados:

- magneto-resisténcia gigante em materiais nanocristalinos;

- nanocamadas com barreiras seletivas opticas;

- nanocamadas de revestimentos duros e extra-duros;

- dispersdes de nanoparticulas com propriedades optoeletronicas;

- detectores quimicos e biolégicos nanoscopicos;

- sistemas ultraminiaturizados de transporte intracorporal de medicamentos;
- nova geragao de laseres;

- catalisadores nanoestruturados;

- sistemas em chip Unico com cada vez maior nivel de integragéo;

- produtos baseados em nanotubos de carbono;

- materiais reforgcados por nanopatrticulas;

- novos isolamentos térmicos;

- sistemas de nanoinjecao de tintas;

- novos filmes finos e ultrafinos para armazenamento de informacées magnéticas,
Opticas, piezoelétricas etc.;

- dispositivos moleculares;

- ferramentas nanoestruturadas de alta dureza.

- etc.

A organizacdo sistematica da matéria em escala nanométrica também &
fundamental para sistemas bioldgicos. A triade “nano” (engenharia, tecnologia e
ciéncia) promete permitir p.ex. posicionar componentes artificiais diretamente dentro
de células e mesmo fabricar novos materiais utilizando os mesmos métodos de auto
montagem e auto replicagdo existentes na natureza (e no futuro até mesmos novos
métodos), sendo esta uma poderosa combinagao entre materiais e biotecnologia.

Os componentes em nanoescala possuem alta razao area-volume, fazendo
deles ideais para uso em materiais compostos, sistemas reagentes, transporte
intracorpdreo de medicamentos e armazenamento de energia.

O tamanho finito das entidades materiais comparados com a escala molecular,
determina um aumento da importancia relativa da tensdo superficial e dos efeitos
eletromagnéticos locais, tornando os materiais nanoestruturados mais duros e menos

quebradigos.



As escalas de comprimento de onda de interagdo de varios fenémenos
ondulatérios se tornam comparaveis ao tamanho da entidade material, tornando os
materiais adequados para varias aplicacbes, como p.ex. as optoeletrénicas e
nanomagnéticas.

A nanoestruturacdo de superficies visando criar sitios com propriedades
magnéticas especificas, seja localmente ou se estendendo a escalas mais amplas,
como centimetros ou milimetros é um campo de grande interesse, ja ha alguns anos.
Esta objetiva desde a aplicagdo mais conhecida que € fabricagdo de midias de
gravagao magnéticas com cada vez maior densidade de informagao (bits/’cm2) e
melhor qualidade de resposta (tempo, estabilidade, nivel de ruido etc.) até a
fabricacdo de sensores especificos baseados em efeitos magnéticos peculiares como
0s magnetoodpticos e os varios tipos de magneto-resisténcia e magnetoimpedancia,
assim como o desenvolvimento da spintrénica ou dos chamados MEMS e NEMS
(micro/nanoelectromechanical systems). Como ilustracdo, o desenvolvimento de
sistemas eletromecénicos micro e nanométricos € de vital importancia p.ex. na
industria aeroespacial, ja que a miniaturizacao de tais componentes possibilitara entre
outras vantagens a diminuicdo dos custos de lancamento, os quais dependem
diretamente do peso total das espagconaves e satélites espaciais. Entre os
componentes onde podem ser aplicados efeitos magnéticos em dimensdes reduzidas
estdo os  micro/nanomotores,  micro/nanoengrenagens de baixo  atrito,
micro/nanossensores, dispositivos de guiamento inercial, de visdo adaptativa, de
ressonancia nanomecanica e outros micro/nanoinstrumentos. Sua baixa massa, baixo
consumo de poténcia (sdo controlados por baixissimos niveis de tensdo-corrente),
associados a novas capacidades e propriedades caracteristicas das dimensdes ultra-
reduzidas sdo de grande interesse tecnoldgico, onde, particularmente os dispositivos
atuados eletromagneticamente tém se mostrado os mais estaveis mecanicamente.

As estruturas magnéticas individuais podem ser formadas por uma ou mais
camadas de materiais cujas propriedades magnéticas variam de camada a camada
de acordo com o comportamento magnético desejado (ferromagnético, antiferro, para,
superpara, dia ou ferrimagnético). Tais materiais podem ainda ser condutores,
semicondutores ou isolantes, p.ex., quando se deseja explorar efeitos de tunelamento.
Sua fabricagao sobre a superficie suporte, ou substrato, pode ainda ser executada de
modo denominado “positivo”, seja isoladamente ou em arranjos (arrays), como pontos
(dots) de diferentes formatos (retangulares, circulares, triangulares, elipsoidais etc),
diferentes organizacdes espaciais e razdes de aspecto, ou fitas “planas” (stripes), fios,
anéis (rings), zigue-zagues etc. Todos estes elementos também podem ser fabricados
em sua versao negativa (antidots, antistripes etc), sendo os mesmos erodidos p.ex.



por meio de plasmas ou quimicamente corroidos em um filme (ou conjunto de
multicamadas) matriz, geralmente através de uma mascara devidamente pré-
estruturada. Sejam as estruturas positivas ou negativas, elas se utilizam, em alguma
etapa de sua fabricacdo, de um processo de deposicdo adequado, que pode ser
evaporagdo, sputtering, MBE (molecular beam epitaxy), CVD (chemical vapor
deposition) , PECVD (Plasma-enhanced chemical vapor deposition ), PLD’s (pulsed
laser deposition) e outros, ou, em particular, da deposigcdo eletroquimica
(eletrodeposicéo), aqui adotada.

1.2. OBJETIVOS

Situada no contexto acima explanado, esta tese de doutorado em Engenharia
de Materiais visa, desde sua concepg¢éao inicial, contribuir tecnologicamente para o
desenvolvimento das areas emergentes mencionadas, em particular aplicadas a
nanofabricacdo de filmes finos magnéticos. Ao mesmo tempo, ela procura atender,
particularmente, a dois desafios: (a) de atingir um bom dominio das tecnologias
envolvidas, a pelo menos 2 dimensées, ndao se limitando portanto a espessura dos
filmes finos e estruturas fabricadas e (b) nado utilizar técnicas nanolitograficas que
envolvem aparatos mais dispendiosos como feixe de elétrons ou ions, raios X,
interferéncia LASER (Light Ampilification by Stimulated Emission of Radiation) etc.

Especificamente, se pretende propor uma inovacado tecnolégica aplicada a
estruturagdo nanométrica de filmes finos ferromagnéticos (FFFM’s), assim como
demonstrar sua viabilidade. Tal inovacado consiste na nanoestruturacdo indireta dos
FFFM’s de interesse através de sua eletrodeposicdo sobre dois tipos de catodo
previamente nanomodificados, resultando em novas estruturagbes morfologicas e

magnéticas dos filmes assim produzidos (nanoengenharia).

1.3. METODOLOGIA

Para atingir seu objetivo este trabalho procurou seguir a seguinte metodologia:

i. Proceder a uma revisao bibliografica, abrangendo o embasameto tedrico e de
técnicas a utilizar.

ii. Utilizar um unico material ferromagnético como referéncia para avaliar os
processos desenvolvidos. Foi escolhida uma liga de niquel e ferro, o permalloy
(NigoFe2o), que ja é utilizado e seu uso potencial continua sendo bastante pesquisado
em vdérias aplicagbes ligadas a nanotecnologia e ao nanomagnetismo. Varios trabalhos



estudaram ou revisaram os efeitos da nanoestruturacdo sobre as propriedades
magnéticas de filmes finos de permalloy e suas caracteristicas morfolégicas [1-8]. Sua
cristalinidade/nanocristalinidade, também pode ser alterada com bom controle, em
particular quando o mesmo € depositado eletroquimicamente. Além disso o intervalo
em que podem variar suas caracteristicas magnéticas e morfolégicas, quando o
permalloy é nanoestruturado, se mostra suficientemente grande para que tais
modificacdes possam ser detectadas com o0s principais equipamentos disponiveis.
Como ilustracdes, a coercividade de um filme fino nanoestruturado de permalloy pode
ultrapassar 200 Oe, enquanto que seu valor tipico no interior de amostras estensas
(“bulk”) é de apenas 1 a 3 Oe, no eixo facil, além de poderem ser induzidas
anisotropias tanto em sitios nanométricos quanto mesmo em regides macroscépicas,
dependendo do processo utilizado. Tais fatores, principalmente, determinaram a
escolha do permalloy, neste trabalho.

iii. Fabricar catodos especialmente projetados, de modo que os filmes finos ao
serem eletrodepositados sobre eles resultassem indiretamente nanoestruturados. Dois
tipos de catodos foram especificamente fabricados e utilizados neste trabalho, seja
visando produzir filmes finos nanoporosos, para o que se utilizou o formato de
nanorredes, seja produzir fimes finos com notaveis anisotropias planares, tanto
morfolégicas quanto magnéticas, se construindo catodos com riscos nanomeétricos
paralelos de alta densidade. Mais detalhadamente, tem-se:

a) nanorredes de cobre, fabricadas pela evaporagao controlada deste metal sobre
membranas porosas de aluminio anodizado, onde a eletrodeposicdo de um
metal ou liga ferromagnéticos sobre elas resultara na formagédo de filmes
ferromagnéticos com poros nanométricos (nanoporosos), 0s quais alterardo
suas propriedades magnéticas e

b) placas de cobre com nanorriscos paralelos (sulcos) aproximadamente diédricos
(segcao transversal ~ “V”), distribuidos com alta densidade e grande
homogeneidade por toda sua superficie. Tais nanorriscos acarretam uma
alteragao na distribuicdo superficial de cargas elétricas (e campo elétrico) no
catodo, o que causara, conforme sera visto posteriormente, modificagées na
morfologia cristalina (razdo de aspecto e orientagcdo geométrica) e nas
propriedades magnéticas dos filmes ai eletrodepositados.

As dimensées tipicas de tais catodos sdo da ordem de uns poucos mm?
visando caberem nos pequenos espagcos dos porta-amostras de alguns dos
equipamentos utilizado. Entretanto, a principio, podem vir a ser fabricados com varios
cm?, ou mais, dependendo de possiveis aplicacdes futuras.



iv. Gerar imagens de AFM (Atomic Force Microscope) e MEV (Microscopia
Eletr6nica de Varredura) para avaliar as conformac6es morfolégicas e suas alteracoes.

v. Medir as caracteristicas de histerese magnética das amostras produzidas
utilizando um equipamento SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) o
qual proporciona uma étima sensibilidade.

vi. Gerar simulagbes micromagnéticas associadas ao comportamento
magnético das amostras ao se variar o campo externo aplicado, para fins de
complementagao e melhor entendimento dos fendmenos observados.

vii. Gerar mapeamentos da corformacdo magnética superficial das amostras
utilizando o MFM (Magnetic Force Microscope).

viii. Discutir os resultados, procurar possiveis explicacdes dos fendbmenos
observados e gerar conclusdes correspondentes.

1.4. DISTRIBUICAO DOS CAPITULOS

A tese possui a seguinte estrutura geral:

- Introducéo : Capitulo 1

- Revisédo conceitual: Capitulo 2

- Experimental, resultados, analise e discussdes referentes a producdo dos
filmes finos nanoporosos: Capitulo 3

- Experimental, resultados, analise e discussdes referentes a producdo dos
filmes finos sobre nanorriscos: Capitulo 4

- Conclusdes e desenvolvimentos futuros: Capitulo 5.

Em maiores detalhes, tem-se:

No Capitulo 2 sado resumidos conceitos especificos em Magnetismo com
énfase nas energias e anisotropias caracteristicas. E também feita uma revisao das
técnicas de Microscopia de Varredura de Forga utilizadas, ou seja, AFM (Microscopia
de Forca Atdmica) e MFM (Microscopia de Forga Magnética). Sdo ainda exibidos
conceitos essenciais necessarios a um melhor entendimento da técnica de
eletrodeposicao galvanostatica, usada neste trabalho para a deposigéo dos FFFM'’s de
permalloy sobe os novos catodos produzidos, a qual é particularmente descrita. E no
final sdo revistos resumidamente alguns trabalhos anteriores relativos a fabricagao de
nanorredes metalicas sobre matrizes de alumina porosa.

O Capitulo 3 trata de todas as etapas para a producdo dos filmes finos
nanoporosos, iniciando pela producao das nanorredes de cobre. Em seguida os



resultados morfolégicos e analises magnéticas provenientes do uso de tais catodos
para a eletrodeposicao galvanostética dos referidos FFFM’'s sdo apresentados.

No Capitulo 4, inicialmente € descrita uma melhoria no processo de
eletropolimento de superficies de cobre, descoberta ao se particionar o processo em
multiplos passos de menor duracdo. A seguir é descrita a fabricacdo os catodos de
cobre com nanorriscos paralelos de alta densidade superficial e sao produzidos e
analisados os filemes finos de permalloy eletrodepositados sobre tais catodos

E no Capitulo 5 constam as conclusées gerais e sao sugeridas varias
possibilidades de continuidade dos trabalhos, na forma de novos temas adequados a
atividade de Pesquisa, Desenvolvimento e Inovagcao Tecnoldgicos principalmente no
ambito da cooperacgao entre laboratérios do CBPF (Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas) e do Programa de Engenharia Metalirgica e de Materiais da UFRJ
(Universidade Federal do Rio de Janeiro).

Um esquema geral da tese pode ser visualizado na Fig. 1.1.

Finalmente, esta tese de doutorado deu origem a 3 publicagcbes em congressos
no ano de 2007 [9-11], além de outros trabalhos em fase de organizacao.
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Figura 1.1: Esquema Geral de Organizagao da Tese



Capitulo 2

REVISAO DA TEORIA E TECNICAS UTILIZADAS

2.1. TOPICOS EM FERROMAGNETISMO

Conceitos basicos que auxiiam o entendimento dos fenbmenos e
comportamentos tipicamente ferromagnéticos tratados no decorrer deste trabalho
estdo resumidos abaixo. Publicagbes e monografias mais completas e aprofundadas,
[12-24], serdo referenciadas aqui e no decorrer dos capitulos posteriores, a medida
que seja concernente.

Sao denominados ferromagnéticos (FM) os materiais que ao serem expostos a
um campo magneético externo, os momentos magnéticos resultantes de seus atomos e
spins eletrénicos, tendem a se alinhar no sentido deste campo, mantendo um estado
de magnetizagdo nao nulo, que permanece mesmo apos a retirada do campo
aplicado. Esta magnetizagédo residual também pode ocorrer espontaneamente, por
ocasiao da formagado do material, mesmo sem a presenga de um campo externo.

O ferromagnetismo ocorre apenas abaixo de uma temperatura critica
denominada temperatura de Curie, T¢, propria de cada material. Entre os elementos
metdlicos existentes na natureza, apenas o Fe, Co e Ni sdo FM a temperatura
ambiente. O Gd possui T¢c ~ 18 °C .

2.1.1. ENERGIAS MAGNETICAS

2.1.1.1. Energia Magnetostatica

A energia magnetostatica se origina das interagbes cléassicas entre dipolos
magnéticos. Para um material continuo valem as equacdes de Maxwell. No problema
magnetostatico em questdo, ndo se consideram quaisquer campos elétricos ou
correntes livres. Assim, se aplicam apenas duas equagoes:

dvB=0 (2.1)
rotH=0 (2.2)



onde H é o campo magnético e B a inducao magnética. Entretanto é pratica comum

utilizar o termo campo para ambas as quantidades indistintamente, ou entao

denominar B de campo induzido, apesar das mesmas serem formalmente diferentes.
A indugdo magnética B é determinada por B = po(H+M), sendo M a

magnetizacdo. Uma solucao geral da Eq. 2.2 é determinada por

H=-vU (2.3)

onde U é o potencial escalar magnético. Inserindo as expressodes para B e H em (2.1)
obtém-se, para o interior de corpos magnético estensos:

AU, =divM (2.4)
e fora, no ar ou vacuo:
AU, =0 (2.5)

Estas equacgdes precisam ser resolvidas com as condigées de contorno:

oU., dU
. : bt = M.n (2.6
n ext an an ( )

na superficie do magneto para obter U e derivar deste H; n é o unitario normal a
superficie em questédo, tomado positivo no sentido para fora da mesma.

Utilizando a relagéao (2.4) o potencial escalar magnético pode ser calculado da
distribuicdo de magnetizagdo M(r). O campo desmagnetizante Hy € obtido entdo
usando (2.3).

Por fim, a energia magnetostatica é determinada por

_ 1 3
E, ——EuOIVM-Hdd r(2.7)

Os efeitos de forma ou 0 campo desmagnetizante podem ser explicados como
resultando da energia de dipolo da amostra magnetizada, que é a energia necessaria
para posicionar os dipolos elementares que formam o dipolo magnético macroscopico
que é a amostra. Custa energia posicionar os dipolos adjacentes quando eles
possuem a mesma orientagdo (Fig. 2.1a). Esta energia fica armazenada nos campos
em torno da configuracdo de dipolos. O custo de energia € menor quando os dipolos
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sdo dispostos em fila e no mesmo sentido (Fig. 2.1b) e possuem uma energia
negativa, que fica tanto mais negativa quanto mais préximos eles estao.
A energia potencial resultante da interagdo de um dipolo magnético u, com um

campo magnético externo B, = uyH é dada por:

E =-unBy, (2.8)
N ]
=l
N]
sl ™
s|ls|ts] " islls N
El
{e) 0
S|
N {b)
=1

Figura 2.1: Montagem de dipolos em configuragées (a) de alta
energia e (b) de baixa energia.

Este mesmo resultado pode ser estendido para um conjunto rigido de dipolos.
A energia potencial por unidade de volume para uma amostra macroscopica de

magnetizagdo M = Nu,/V em um campo externo pode ser escrito como:

(EJU —u=-M-B, (2.9)

7

Quando o campo magnético de interesse nao € externo, mas € devido a
magnetizacdo em si, Hq , o fator 2 deve ser incluido acima. Isto porque as interacdes
de dipolo ndo devem ser contabilizadas 2 vezes como na aplicagdo a auto-energia
que, efetivamente, conta cada dipolo uma vez como uma fonte de campo e outra como
um magneto dentro do campo. A densidade de energia magnetostatica corrigida tem a
forma vista nas Eqgs. 2.10 e 2.11. Estas equacdes representam o trabalho feito ao se
construir um certo estado de magnetizacdo em uma amostra. Por exemplo, uma folha
infinita magnetizada perpendicularmente ao seu plano possui densidade de energia
u=M/2 .
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Examinando mais cuidadosamente o processo de magnetizacdo de uma
amostra, considere-se a curva de magnetizacao (Fig. 2.2). Para o processo de
magnetizar a amostra do estado desmagnetizado até qualquer ponto (My, B;), 3
densidades de energia podem ser definidas: a energia potencial da amostra
magnetizada, - M;B;, assim como as energias A; e A, , definidas a seguir.

Da figura fica claro que as expressdes matematicas para A; e A, podem ser
dadas pelas integrais sob a curva, para cada eixo:

M,
A :jo B(M )aM

¢ (2.13)
A :jOB‘M(B)dB

B, B

Figura 2.2: Curva tipica de magnetizagéo para uma amostra levada de um estado desmagnetizado
até M1 # 0, com o campo crescendo de B=0 para B=B (de [14])

Para interpretar fisicamente estas duas grandezas, observa-se que se A/A; for
pequena, o material € considerado facilmente magnetizavel, ou seja, um menor
trabalho € necessario para sua magnetizagéo. A, é o trabalho feito pelo campo para
levar a amostra ao estado de magnetizagdo M;. O termo A, é proporcional a energia
cedida pelo material magnetizado quando é colocado em um campo magnético. Em
outras palavras, A; € o trabalho feito sobre a amostra e A, o trabalho feito pela
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amostra. Note-se que ambas as quantidades sdo dependentes do caminho de
magnetizagao.
A energia interna da amostra serda igual a sua energia potencial, -, My H;, mais

o trabalho feito para magnetiza-la:

H,

u=-MB+A=-A=—u[ M(B)JdH (214)

Se a amostra ja se encontrar magnetizada na auséncia de um campo (i.e.
A=0) e, quando o campo é ligado, a amostra € inserida no campo devidamente
alinhada, sua energia decresce de um valor A, . Assim, a energia interna de uma
amostra magnética diminui na presenga de um campo e quando exposta a um campo,
pode realizar trabalho.

Posteriormente sera visto que os valores das integrais de A, e A, dependem
da diregdo de magnetizagdo de um cristal, caracterizando a chamada energia de

anisotropia magnetocristalina.

2.1.1.2. Energia de Zeeman

Para a energia de um corpo magnético em um campo H externo obtém-se
E, =—4,| M-H,d'r (215)

Devido a linearidade das equagdes de Maxwell, o principio de superposicao permite
uma simples adi¢ao direta também deste termo de energia.

2.1.1.3. Energia de Troca

A interagdo entre os spins atdmicos responsavel pelo estabelecimento da
ordem magnética é a interagdo de troca (“exchange”), que é de origem elétrica. Para
um par de atomos vizinhos, ela pode ser expressa como uma funcao de seus

operadores spin S; e S; na forma:

Hw=-2JS-S,  (2.16)
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Sendo #Hex conhecido como hamiltoniano de Heisenberg, embora definido por Dirac, e
J o parametro (ou integral) de troca, que pode ser calculado através de Mecénica
Quéntica. Como esta interacao decresce rapidamente com a distancia entre os
atomos, basta se considerar, para um conjunto maior de atomos as componentes
entre vizinhos mais proximos.

Pode-se entdo escrever para a energia de troca de um par de atomos de spin

S em um material ferromagnético, como fungéo do angulo ¢;; entre os spins, a relagao:

EN" =-2JS’ cos¢,; (2.17)

2 4
LA A
2 24

apenas até a segunda ordem e redefinindo o nivel zero da energia de troca

onde expandindo o termo em cosseno como cos¢ =1— . , considerando

desprezando a parte independente de ¢, obtém-se :

E,=JS*Y ¢}, (2.18)
N,N

Utilizando agora a variavel continua m=M/M;,; para a magnetiza¢do, obtém-se

para pequenos angulos,

6, =|m,—m|=[(r-V)m| (2.19)

onde r; é o vetor posicao do ponto de rede i para o j. Entdo a energia de troca é dada
por

E, =Js*S3[(n-V)m] (2.20)

Substituindo o somatério em i por uma integral sobre o corpo ferromagnético, obtém-
se

E = J-VA[(VmX Vo (V) +(Vim, )ﬂd-*r (2.21)

sendo a constante de troca A, ou rigidez de troca, dada por:
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onde a é a distancia entre os vizinhos adjacentes e ¢ € {1, 2, 4} para estruturas
cristalinas cubica simples, ccc e cfc, respectivamente. A rigidez de troca € uma medida
da forga do acoplamento entre os spins do sistema.

2.1.1.3.a. Comprimento de Troca

O comprimento de troca de um material indica a minima distancia a partir da

qual a M local pode alterar sua direcdo sem envolver densidades de energia de troca
muito altas, sendo proporcional a largura de uma parede de dominio [13,14].
Ao se examinar a transi¢do de orientagdo que existe junto a uma interface , na qual a
magnetizacdo é fixada em uma diregao diferente daquela do eixo facil no interior do
material, verifica-se que a espessura desta transicao é exatamente o comprimento de
troca, I, , € que é governado pela raiz quadrada da razao entre a rigidez de troca A
(Eq. 2.23) e o custo de energia de ter spins préximos a interface a um angulo n&o-nulo
com o eixo facil do interior.

O primeiro caso a se observar, seria o da magnetizacao paralela a interface,
onde ndo existiria componente perpendicular proximo a interface. Afastando-se da
superficie, M(x) gira sob a influéncia da energia de anisotropia interna. Neste caso, a

formula matematica para o comprimento de troca fica:

)
lt; — i: parede (223)
K V.4

un
sendo K, 0 coeficiente de energia de anisotropia magnética uniaxial.

Este caso paralelo é o mais freqientemente encontrado. Uma forte energia de
anisotropia interior diminui 0 comprimento da troca.

No segundo caso, quando a orientacdo dos spins na interface possui uma
componente perpendicular, a energia de anisotropia € aumentada pela energia

magnetostatica associada com a interface carregada; a magnetizagdo no interior do

material € conduzida pelo eixo facil por K, +27zM: :

A
=K w29
un “ 1
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Da Tabela 2.1 tem-se idéia da magnitude da energia magnetostatica , energia de
anisotropia e comprimentos de troca calculados para interfaces perpendiculares com
Kun=0 e paralelas para Fe, Co e Ni. Uma importante consequiéncia destes resultados €
o fato da interacao de troca, pelo comprimento de troca, poder transmitir a direcao de
magnetizagdo em uma regido através de varios nandbmetros para outra regido. Este
acoplamento de troca pode efetivamente alterar a magnetizagcdo e o alcance de

influéncia de certos defeitos.

Tabela 2.1: Densidades de energia de anisotropia e
magnetostatica e comprimentos de troca para Fe, Co e Ni.

ueM:/2 K, I (nm) I+ (nm)
(10° J/m?) (10° J/m?) Paralelo Perpendicular
Fe 19 48 14 2.3
Co 12 410 5 29
Ni 1.5 4.5 47 8.2

Para filmes finos onde aparecem paredes de Néel [13] a equacdo do

comprimento de troca utiliza o coeficiente de energia do campo efetivo, K, =J7/2u,,

I, = ,/i (2.25)
Kd

Para analisar a interagdo de troca em outras configuragbes, como em

resultando em:

nanoparticulas, também se faz necesséario considerar resolugbes da ordem deste

ultimo comprimento de troca, que se encontra em torno de 1 nm no Fe.

2.1.1.4. Energia Magnetoelastica e Magnetostric¢ao

O efeito magnetostrictivo é a variacdo de dimensao associada a variacao de
magnetizacdo de um ferromagneto. O coeficiente de magnetostriccdo A € a variagao
fracionaria de comprimento associada com a variagcdo de magnetizacao de zero ao
valor de saturacdo. A magnetostriccdo varia com diferentes direcoes cristalogréaficas
em um monocristal ferromagnético.

O efeito de uma deformacgao unidirecional em uma amostra é introduzir uma

anisotropia adicional na magnetizacao. No ferro, por exemplo, o efeito de uma tenséo
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€ produzir uma tendéncia de magnetizagdo através de uma certa direcdo de
preferéncia paralela a deformacdo. A isto se associa uma componente de energia
denominada magnetoelastica.

Uma relagao fisica bem proxima existe entre a anisotropia magnetocristalina e
a magnetostriccdo. A magnetostriccdo ocorre porque a energia de anisotropia
magnetocristalina depende da deformacao de tal forma que a configuracéo estavel de
um cristal magnético se apresenta deformada em relagao a rede original. Assim, o
cristal se deformara espontaneamente se implicar em uma diminuicdo da energia de
anisotropia magnetocristalina.

As energias magnetoelasticas podem fornecer importante contribuicdo a
energia magnética total de um cristal ferromagnético que se apresente tensionado e
assim afetar as propriedades dos dominios substancialmente.

Um coeficiente de magnetostriccdo A é definido como uma média ponderada
dos coeficientes direcionais (para cristais clbicos) A0 € A111 . A contribuigéo

magnetoelastica para a energia é entao:

E, =§l‘r.sen2¢ (2.26)

onde 1 é a tensao trativa atuando e ¢ 0 angulo entre esta tenséo e a direcao de
magnetizagdo. Como resultado as paredes de dominio encontram barreiras locais de

energia devidas as tensdes na vizinhanga de imperfeigcbes em cristais.
2.1.2. ANISOTROPIAS MAGNETICAS

De modo geral e didatico, entende-se por anisotropia magnética qualquer
alteragcao direcional nas propriedades magnéticas correspondentes observada em
locais especificos do corpo em estudo, variante ou ndo no tempo e que pode ser
espontanea ou induzida. Ao se estudar detalhadamente uma regido, por exemplo
através de um MFM, é comum se encontrar variagbes magnéticas pontuais, ou
singularidades, associadas a defeitos ou elementos estranhos n&o-intencionais e
isolados, porventura encontrados na regido em estudo. Todavia as anisotropias de
interesse sao aquelas associadas a alteragdes no comportamento coletivo de grupos
de atomos, seja dentro de um mesmo grao cristalino ou estrutura artificial, ou em
grupos de tais estruturas (arranjos de pontos, graos nanoestruturados, poros, linhas,
riscos etc.).
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Algumas destas anisotropias sao intrinsecas de cada material e a principio nao
podem ser alteradas, como a anisotropia magnetocristalina, associada as dire¢des dos
eixos cristalinos e caracteristicas da rede especificos de uma dada forma alotrdpica do
material. Entretanto outras dependem de fatores extrinsecos, como tensdes no
material, forma (formato, dimensdes laterais, espessura, razdo de aspecto), variagdes
superficiais e de interface, rugosidades, arranjo das estruturas existentes, substancias
adicionadas homogeneamente com fins especificos, alterando mesmo o tipo de
material etc. Estes fatores podem ser manipulados para influenciar nas anisotropias
locais e globais de um dado corpo ou regido e seu controle possibilita causar
modificagbes pré-determinadas, caracterizando uma das ag¢des do que se denomina
nanoengenharia, no caso, das propriedades magnéticas.

O fen6bmeno da anisotropia magnética tem como conseqiiéncia imediata a
orientacao preferencial da magnetizagdo ao longo de certas diregbes caracteristicas
de cada material ou corpo, seja ele “virgem”, submetido a algum tratamento
macroscopico ou mesmo micro ou nanomodificado, ou seja, a energia magnética, se
manifesta de varias formas mas sempre estd associada a uma determinada
anisotropia (ver esquema da Fig. 2.3). Em resumo, as formas de anisotropia

magnética mais comuns [20] s&o:

1. Anisotropia cristalina, ou magnetocristalina.
2. Anisotropia de troca (intercambio).
2. Anisotropia de magnetostriccéao.
4. Anisotropia de superficie.
5. Anisotropia de forma.
6. Anisotropias induzidas por
a) Tratamento térmico (em inglés “annealing”) na presenca de campo
magneético aplicado
b) Deformacao pléastica;
c) Irradiacdo magnética, i.e., irradiagdo com particulas de alta energia com
campo magnético aplicado.
d) Variacdo local do campo elétrico por ocasido da (eletro)deposi¢ao (ver
Cap.4).
Das anisotropias acima citadas, apenas a anisotropia magnetocristalina é
propriedade intrinseca do material. Portanto, todas as outras sdo extrinsecas ou

‘induzidas’.
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Anisotropia magnética

/\

outros tipos: de forma, de superficie,
de troca, de ‘stress’, induzida, etc.

N\ = 7 T

magnetocristalina

cubica uniaxial plano facil, cone facil unidirecional

Figura 2.3: Principais tipos de anisotropias magnéticas (de [20])

2.1.2.1. Anisotropia Magnetocristalina

O hamiltoniano de Heisenberg (Eq. 2.16) € completamente isotrépico e seus
niveis de energia ndo dependem da diregao espacial na qual o cristal € magnetizado.
Se ndo houvesse nenhum outro termo de energia, a magnetizagdo sempre
desapareceria quando o campo externo fosse nulo. Porém, materiais magnéticos reais
nao sao isotrépicos. Assim os imas permanentes em microfones e alto-falantes néo
perdem a magnetizagdo permanente apds fabricados.

A anisotropia magnetocristalina ndo é devida simplesmente a anisotropia de
interacdo de dipolos, embora, em alguns materiais essas interacdes sejam
importantes. Note-se que, para spins restritos a estarem ferromagneticamente
alinhados por uma forte interagdo de troca, as interacdes de dipolo diminuem a
energia para spins colineares e aumentam para adjacentes. Assim um simples
mecanismo de dipolo falharia em explicar por exemplo a preferéncia do Ni-cfc em
estar magnetizado perpendicularmente a seus planos de maior densidade atémica,
(111). Acrescente-se que qualquer interagdo de simetria dipolar se esvai quando
somada sobre atomos de uma rede cubica.

O acoplamento do momento magnético a rede se faz entre sua componente
spin com o formato e orientagdo do orbital (acoplamento spin-6rbita) assim como na
ligagdo quimica dos orbitais de um dado atomo com seu ambiente local, ou seja, o
campo elétrico cristalino. Se o campo cristalino local visto por um atomo for de baixa
simetria e se os elétrons da ligacdo deste atomo possuirem uma distribuicdo de carga
assimétrica, entdo os orbitais atdmicos interagirdo anisotropicamente com o campo
cristalino. Em outras palavras, certas orientacées para os orbitais moleculares ou
distribuicdes de carga para elétrons de ligacdo sao energeticamente prefenciais (mais
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“faceis”). E importante para a anisotropia magnetocristalina se manifestar, que haja um
carater direcional significativo na ligacao.

Da Fig. 2.4, [14,15,21], tem-se a curva de magnetizacdo versus H para cristais
de Ni e Fe, onde se observa a dependéncia da magnetizacao com a dire¢cdo do campo

aplicado.
2.1.2.1.a. Anisotropia Magnetocristalina Uniaxial

A energia magnetocristalina € normalmente pequena comparada a energia de
troca. Mas a diregdo da magnetizagdo s6 é determinada pela anisotropia, porque a
interacao de troca apenas tenta alinhar os momentos magnéticos paralelamente, nao

importando em qual diregéao.
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Figura 2.4: Dependéncia da magnetizagdo com o campo magnético H aplicado ao
longo de diferentes dire¢cbes cristalinas para monocristais de Fe e Ni. As dire¢des
faceis de magnetizacao sédo (100) para o Fe e (111) para o Ni. (de [14,15,21])

20



A forma mais simples de anisotropia de um cristal é a uniaxial. Por exemplo,
cobalto hexagonal exibe anisotropia uniaxial que faz a direcao estavel de
magnetizacdo interna (direcdo facil) paralela ao eixo ¢ do cristal a temperatura
ambiente. A medida que a magnetizacéo interna gira saindo do eixo ¢, a energia de
anisotropia cresce com o aumento de ¢ , o angulo entre o eixo ¢ e a magnetizagao
interna, que adquire um valor maximo em ¢=90° e entdo decresce para seu valor
original em ¢=180° . Pode-se expressar esta energia expandindo-a em uma série de

poténcias de sen®) :

Fon =D K sen’6  (2.27)

7

onde, usualmente, o primeiro termo € suficiente para expressar a energia de
anisotropia real. A energia de anisotropia é também dependente do angulo azimutal
em trono do eixo ¢, mas sua influencia é tdo pequena como o terceiro termo da
expansao acima.

Para o Co, a temperatura ambiente, obtém-se K;=4,1.10°Jm®eK,=1,0.
10° J/m®

2.1.2.1.b. Anisotropia Magnetocristalina Cubica

Para cristais cubicos como o Fe e Ni a energia de anisotropia pode ser
expressa em termos dos cossenos diretores (o, o, 03) da magnetizagao interna com
respeito as 3 arestas do cubo. H& muitas dire¢des equivalentes nas quais a energia de
anisotropia possui 0 mesmo valor. Devido a alta simetria do cristal cubico a energia de
anisotropia pode ser expressa de maneira simples: expande-se a energia de
anisotropia em uma serie polinomial dos «; ; 0s termos em poténcias impares dos «;
se anulam pois uma troca de  sinal em qualquer o; deve trazer o vetor de
magnetizagdo para uma dire¢do equivalente a original. A expressao deve também ser
invariante a troca entre dois o’s tal que os termos da forma ;o devam ter, para
qualguer combinagao de /, m e n, o mesmo coeficiente para qualquer troca em /, j e k.
E ainda, através de relagdes trigpnométricas convenientes, chega-se que:

Foew =Ko+ K (00 + 305 + a0 )+ K 0} 00 + ... (2.28)
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onde K; e K> sao as constantes de anisotropia. Para o Fe, a temperatura ambiente, K;
=48.10° Jm’e K, =45. 10° J/m°. Eparao Ni, K1 =-4,5. 1° Jm* e K = 2,34 . 10°
J/m?.

Quando K;>0 o primeiro termo da expansdo tem seu minimo nas dire¢des
[100], [010] e [001] enquanto que para K;<O isto acontece para as dire¢cdes [111],

[111], [L11] e [111], sendo assim estas as direcdes faceis de magnetizacdo. Através

do ajuste adequado da uma liga NisFe,consegue-se diminuir bastante e mesmo zerar
o K resultante. Isto ocorre para composi¢des proximas ao NigoFeqo.

2.1.2.2. Anisotropia Magnética de Superficie

Néel (1954) [14] verificou que a simetria reduzida na superficie de um sélido
cubico, altera a forma usual da expressao da energia de anisotropia cujos termos de
baixa ordem sdao de ordem 4 (biquadraticos) nos cossenos diretores

(c=K,(a;a; +aa. +a;a; ) . Na superficie, termos uniaxiais de segunda ordem e

superiores devem ser incluidos. Assim, a energia de anisotropia superficial por

unidade de area pode ser escrita como:
— 2 4 2.2
o=K,o; +K,a;, +K a0, +... (2.29)

Observe-se que no plano da superficie ainda resta a forma biquadrada de

anisotropia, K, a; =K sen'Osen’pcos’@ que também pode ser escrita como
Kspsen22¢ quando 6 = w/2 , sendo agora suplementada por termos uniaxiais de

superficie, K, cos’@+K_cos*f... os quais em primeira ordem favorecem a

magnetiza¢do perpendicular a superficie se Ks;<0 ou no plano de K¢ ;>0. O primeiro
termo na equacéo acima é freqiientemente escrito como K°sen’d , onde K°>0 é que
implica na magnetizagdo perpendicular. O modelo de Néel nao especifica
completamente um mecanismo microscOpico mas assume que a energia de superficie
€ uma fungao da orientacdo da magnetizacao em relagéo as diregcoes de ligagao.

E freqliente entdo a ocorréncia de magnetizagdo perpendicular em uma
variedade de sistemas filmes finos como Fe/Ag(001), Ni/Cu(001) e Co/Pd, e esta pode
ser explicada qualitativamente em termos da diferenga entre as estruturas eletrénicas
do interior de um material e da superficie. Os elétrons d no interior podem ter
componentes de momento em qualquer direcdo, embora certas direcbes possam ser

mais provaveis com base na topologia orbital; isto d4 margem a anisotropia magnética
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no interior devida a interagdo spin-Orbita (rxp)-S . Entretanto, na superficie,
componentes de momento eletrbnico perpendiculares a superficie podem ser
significativamente reduzidas devido aos elétrons apresentarem uma probabilidade
reduzida de serem encontrados fora da superficie. A velocidade no plano da superficie
esta associada com o momento angular perpendicular ao plano da superficie. Se a
interacao spin-orbita é significativa, a componente de spin z perpendicular a superficie
também sera aumentada e a magnetizacao perpendicular sera favorecida.

2.1.3. O CICLO DE HISTERESE MAGNETICA

Ao se variar 0 campo magnético externo aplicado a uma amostra de um
material FM, de forma ciclica entre valores suficientemente altos, negativos e
positivos, seus momentos magnéticos sofrerao torques que tenderdo a alinha-los ao
maximo de acordo com o sentido e magnitude do campo aplicado. Isto implicara no
comportamento tipico mostrado no gréafico da Fig. 2.5. . Este grafico € denominado
ciclo completo de histerese. Os ciclos obtidos ao se variar o campo em intervalos

menores sdo conhecidos como ciclos menores de histerese.

GRAFICO DE UM CICLO DE HISTERESE TiPICO

Hs
Ms =i b

Mr _.-""-7

Figura 2.5.: Ciclo de
histerese tipico de um
material FM, ressaltando
seus valores
caracteristicos.

e _ /,,

] j;"
e
_/. _/ Hc
L4
J !_/

Do ciclo completo de histerese podem ser extraidos alguns valores

caracteristicos do material ou amostra:

Hs: campo de saturacao. No qual os momentos magnéticos da amostra atingem seu
maior grau de alinhamento possivel com o sentido do campo aplicado;
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Ms: magnetizacao de saturacdao. Valor maximo de magnetizagdo atingivel pela
amostra, o que ocorre para Hs.

Mr: magnetizacao remanente. Aquela que permanece numa amostra magnética
quando retirado (zerado) o campo magnético apds ela ter sido levada a saturacao.

Hc: campo coercitivo (ou coercividade). Valor de campo necessario para

zerar/inverter a magnetizacao total de uma amostra.

Cabe ressaltar que os valores acima sao resultantes dos comportamentos de
todos os seus momentos magnéticos elementares, projetados na direcao do campo.
Nos Capitulos 3 e 4 podem ser vistas simulagdes micromagnéticas de conformagdes
magnéticas 2D, onde podem sao representados vetores correspondentes a grupos de
momentos locais nas respectivas amostras, variando em fungcdo dos campos
aplicados.

Em muitos casos € comum se trabalhar com os valores de magnetizagéo
normalizados, tomando como base Ms, ou seja, o eixo vertical exibindo valores de
M/Ms.

Pode-se extrair também informacdes sobre a anisotropia de uma amostra (ou
material) utilizando ciclos de histerese. Quando se observam variagbes nas
caracteristicas dos ciclos de histerese de uma mesma amostra, obtidos em direcées
diferentes de aplicacdo do campo magnético, constata-se entdo a existéncia de
anisotropias globais. Variando a direcdo do campo em [0, 1), e levantando os ciclos
completos de histerese correspondentes, aquele que possuir maior Hs é denominado
“eixo duro” da amostra, ja que requer um campo maior para alinhar o maximo de
momentos magnéticos em tal direcdo. Ja a direcdo de menor Hs é seu “eixo facil”. Em
amostras de materiais ndo estruturados ou engenheirados, geralmente, no eixo duro
também se verifica 0 menor valor para Mr, podendo mesmo ser nulo. O oposto ocorre

para seu eixo facil, onde Mr/Ms pode chegar a 1 (100%).
2.2. MICROSCOPIAS DE VARREDURA DE FORCA

Entre as varias modalidades dos chamados microscépios de varredura de forca
ou SFM’s (scanning force microscopes) a técnica fundamental que deu origem a todas
as outras é a microscopia de forca atdmica (AFM - Atomic Force Microscopy), baseada
em uma ponta montada em uma haste (cantilever) de dimensdes micrometricas. A
medida que a ponta esquadrinha, varre ou escaneia (anglicismo advindo da palavra

“scan”), a superficie a ser investigada, as forgas presentes, interatbmicas, magnéticas
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elétricas etc. entre a ponta e a amostra atraem ou repelem da ponta, causando em
consequéncia a deflexdo da haste [25].

Um feixe de laser é transmitido a haste e refletido pela mesma, medindo a
posicao desta, conforme esquema da Fig. 2.6. O feixe refletido é captado com um
detector sensivel a posicdo, geralmente um detector de 4 quadrantes
(quadrisseccional) baseado em fotodiodos. A saida do feixe de laser é direcionada a
um computador para processar os dados que gerardo a imagem topografica da
superficie, podendo se atingir uma resolugdo atémica, principalmente quando se
trabalha em alto vacuo e baixas temperaturas.

(A+C)-(B+D)

(A+BHCHD) Espelho

Laser

Detector

Cantilever

Deflexdo

- - Xyz
] AD o piao
Conversor ¢

_________ U

Referéncia o ko FD“W

v

Figura 2.6: Esquema basico de funcionamento de um Microscépio de Varredura de Forca. A

detecgédo do movimento da ponta ao varrer a amostra é feita através de um LASER e um detector

Detectores quadrisseccionais propiciam nado sé medidas longitudinais mas
também da torgdo da haste, utilizada basicamente nas chamadas medidas de forca
lateral.

A haste pode ser defletida ndo apenas pelas for¢cas de contato devidas a
interacdo ponta-superficie presentes em cada caso: van der Waals, magnéticas,
elétricas etc.

A haste também pode vibrar durante a varredura. Esta vibracao pode ocorrer
tanto em contato direto da ponta com a superficie da amostra, quanto sem tocar a
superficie logo abaixo (ndo-contato) ou ainda com contato intermitente (semicontato

ou “tapping”).
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A varredura pode ainda ser dos tipos simples ou multiplo, onde a ponta passa
varias vezes pela mesma regido, adquirindo, em cada préxima passagem, alguma
informacao adicional relativa a amostra sob investigagao.

Todas estas possibilidades geram muitas técnicas e modos de operagao para
um SFM. A seguir serdo detalhados os modos de contato DC, ndo-contato e técnicas
de passagens multiplas, associada a técnica de MFM (Microscopia de Forcga

Magnética), usada neste trabalho.

2.2.1. AFM - MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

2.2.1.1. AFM-Contato

Em condigbes experimentais ideais (por exemplo em ultra-alto vacuo - UHV)
quando a ponta se aproxima da superficie da amostra, forcas de van der Waals
comecgam a atuar sobre a mesma (Fig. 2.7). Seu alcance é suficientemente longo para
serem sentidas a varias dezenas de angstroms. Entdo nesta distancia, forgas atrativas
comegam a agir.

Em condi¢cbes ambientais, um pouco de umidade esta sempre presente no ar e
uma camada de agua é adsorvida na superficie da amostra e também na superficie da
ponta. Quando a haste se aproxima da superficie da amostra, forcas capilares
comegam a surgir, as quais tendem a “prender” a ponta em contato com a superficie e
aumentam a forga atrativa de interacao.

Interacdes eletrostaticas entre a ponta e a amostra também pode aparecer
bastante freqlientemente. Estas podem ser tanto de atracdo ou repulsdo. Forgas de
atracao de van der Waals, capilares, eletrostaticas ou de repulsao a partir do ponto
onde a ponta toca a amostra e forgas elasticas que agem na ponta advindas da
deformacao da haste compensam umas as outras, quando em equilibrio.

Em modo de operacdo de contato, a deflexdo da haste durante a varredura
reflete a forca repulsiva e é usada para formar a imagem do perfil de superficie de
amostra.

Ha dois submodos de operacdo no AFM contato: altura constante e forga
(deflexdo) constante. No primeiro, a varredura é efetuada a um valor fixo da
coordenada vertical, z, e a medida que a ponta passa por depressdes ou elevagoes, &
registrada a deflexdo da haste, formando a imagem. No segundo, detecta-se qualquer
tendéncia de variagdo da deflexdo da haste. Entdo um sistema de controle por

realimentagao simplesmente atua afastando ou aproximando a amostra (ou o conjunto
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haste-ponta em alguns equipamentos), de forma a manter sempre a deflexdo da haste
constante o que equivale a manter a forga constante.

Simultaneamente com a aquisicdo de topografia pode-se formar a imagem de
outras caracteristicas da amostra investigada. P.ex., se o conjunto haste+ponta for
condutivo pode-se formar um mapeamento de resisténcia da amostra. Se a varredura
for executada em direcdo transversal ao eixo principal da haste a forgca de atrito
causara a torgdo da haste. Medindo esta torcao usando o detector quadrisseccional
pode-se tomar ao mesmo tempo a imagem de topografia e de forca de atrito
distribuidas ao longo da superficie da amostra.

2.2.1.2. AFM-NC: Nao-Contato

O AFM de néao-contato (AFM-NC), oferece muitas vantagens em relagcdo a
outras técnicas como o AFM-contato e o STM. A auséncia de forgas repulsivas no
AFM-NC, mas presentes no AFM-contato, permite seu uso na formagcao de imagens
de amostras mais sensiveis e macias.

Forca

A

contato intermitente

Figura 2.7.: Regimes de forga envolvidos
na Microscopia de Forga Atémica

forcas
repulsivas

distancia
ponta-am
S

forcas
atrativas
("

e
regido de regiéo de
contato ndo-contato

O AFM-NC pode trabalhar, principalmente, pelos principios da deteccao de
modulagdo de amplitude ou da deteccao de contraste de fase. Para o primeiro caso, o
esquema de detecgao correspondente explora a variagdo na amplitude, A, de
oscilacdo da haste devida a interagcao de proximidade entre ponta e amostra. Em uma
abordagem inicial, o funcionamento do AFM-NC pode ser entendido em termos de um
modelo de gradiente de forca. De acordo com este modelo, no limite de pequenas
amplitudes, uma haste oscilante que se aproxima de uma superficie de uma amostra

sofre uma variagao, df, em sua freqtiéncia natural, f,, para um valor novo dado por,
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fo=h1-F (/)" (230)

onde f; € a nova freqiiéncia de ressonancia, efetiva, da haste de coeficiente de
elasticidade nominal ko na presenca de um gradiente de forga F'(z) devido a amostra,
A quantidade z representa uma separagao ponta-amostra efetiva .

Se a haste é inicialmente forcada a vibrar a f > fg, entdo o deslocamento no

espectro de ressonancia da haste para freqléncias mais baixas causara uma
diminuicdo na amplitude de oscilagao a fs; Se a ponta se aproxima da amostra.
Esta variagdo em A é usada como entrada para o controle de realimentacao do AFM-
NC. Para obter uma imagem de AFM-NC o usuario inicialmente pode escolher um
valor Aget como set-point tal aquele Aget <A(fset), quando o haste esta longe da amostra.
O controle de realimentagdo do AFM-NC move entdo a haste mais prdéxima da
amostra até que sua amplitude de oscilacdo instantdnea, A, passe para Ag: , ha
frequiéncia definido pelo usuario, fs. ApOs este momento a amostra pode ser varrida
no plano x-y com controle de realimentagdo mantendo A = A = constante para obter
uma imagem de AFM-NC. O controle de realimentagdo do AFM-NC traz a haste mais
proxima (em média) da amostra se As decresce em algum ponto, e move a haste
mais longe da amostra (em média) se Aset aumenta.

O modo de nao-contato tem a vantagem de que a ponta nunca estabelece
contato com a amostra e entdo nao pode perturbar ou destruir a amostra, nem a
ponta... Isto é particularmente importante em aplicagées bioldégicas ou quando se
utiliza pontas com recobrimentos moles sobre amostras mais duras.

Se a superficie de amostra ndo € homogénea observam-se ainda diferencas de
fase entre o sinal de excitagao e o sinal de oscilagdo da ponta ao se varrer a superficie
da amostra. A distribuicdo das diferencas de fase conforme se procede a varredura da
superficie da amostra reflete a variagdo de caracteristicas materiais da amostra. Tal
modo de operacdo onde se registram as trocas de fase se denomina modo de
contraste de fase e possui bastante utilidade na investigagdo de materiais.

O modo de contraste de fase fornece valiosa informagdo para uma gama
extensiva de aplicacdes, em alguns casos exibindo um contraste onde nada parecia
mostrar alteracdo nas propriedades da superficie. Este modo, entre outros, é usado
para objetos biolégicos, espécimes com propriedades magnéticas e elétricas e para
muitas outras amostras (ver MFM-contraste de fase).

2.2.2. MFM — MICROSCOPIA DE FORCA MAGNETICA
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A técnica de MFM (magnetic force microscopy) € uma variante magnética do
microscopio de varredura de forga (atbmica, elétrica, piezo-resposta etc. ) . Ele registra
forcas magnetostaticas ou gradientes de forca entre uma amostra e uma ponta
ferromagnética. Esta técnica tem grande aplicagdo na observagdo da conformacao
magnética de padrdes micrométricos e submicrométricos em superficies magnéticas,
atingindo facilmente resolugbes algumas dezenas de nanbmetros, aplicavel por
exemplo, para imagens de bits em meios de gravagdo magnética, imagens de alta
resolucdo de estruturas tipo vortex, estruturas de dominio em materiais duros e
macios. As duas principais vantagens da técnica, que contribuem para o seu sucesso,
sdo sua potencial insensibilidade ao relevo e recobrimentos superficiais nao-
magnéticos e sua boa resolugcdo. Em [26] encontra-se extensa lista de referéncias.

Nas técnicas de microscopia de forca, esta € medida pela deflexdao de uma
haste flexivel, denominada corriqueiramente cantilever, a qual possui em sua
extremidade uma ponta de prova. Um método eficaz de deteccdo da deflexdo é
através de um laser e um sensor de 4 quadrantes (Fig. 2.6).

O sinal de controle assim obtido, permite operar o microscopio em diferentes
modos. Um deles é o de forgca constante (deflexdo constante do cantilever) e outro é
excitar o cantilever a uma freqliéncia constante préoxima a de sua ressonancia,
detectando alteracbes de amplitude ou fase (ou mesmo de frequéncia) quando a
ponta varre a amostra. Este ultimo é comumente conhecido como técnica de nao-
contato. Como um gradiente de forca magnética corresponde a uma contribuicdo
adicional a constante de mola do cantilever, perfis de gradiente constante de forga
podem ser registrados assim.

Um método bastante eficaz desenvolvido pela Digital Instruments™, para seu
equipamento Nanoscope, envolve uma dupla varredura sobre cada linha da amostra,
onde na primeira é registrada a topografia e na segunda, € detectado um perfil de
forgas a uma altura acima da regido topografica. Em seguida ¢ feita a subtracdo da
componente topografica obtida na primeira varredura, restando apenas a componente
magnética. Este método pode ser usado para outras forgas de longo alcance, como as
eletrostaticas.

Usualmente, o MFM nao mede a energia de interacdo mas a forga derivada de
tal interacdo ou ainda o gradiente desta forcga.

Se a funcdo de prova aplicada (potencial da ponta ou alguma de suas
derivadas) for bem localizada, a imagem de MFM resultante sera simplesmente uma
convolugdo do padrdao de cargas magnéticas com a fungcdo em questdo. Em outras

palavras, o MFM & uma microscopia de cargas com resolucdo lateral dada pela
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metade da largura lateral da fungéo de prova potencial aplicada, no caso de interagbes
fracas [27].

Quando apenas as cargas superficiais do tipo o = J, sdo importantes, como na
magnetizagcao polar que ocorre em midia de armazenamento perpendicular, o MFM
mapeara a componente de magnetizagéo polar, de modo que, em meios de gravagao
perpendicular, os dominios aparecerdo ou totalmente claros ou totalmente escuros,
dependendo de sua polaridade.

Em meios de gravacgdo longitudinal, porém, as cargas se concentram nas
transicoes de bits, que sao visiveis na forma de linhas claras ou escuras. A situacao
fica menos 6bvia para magnetizacao planar de fluxo fechado, tipica p.ex. de materiais
macios, pois ai as cargas magnéticas sdo mais escassas, menos pronunciadas e
menos diretamente conectadas com o campo de magnetizagdo. Para compensar este
fator que causa imprecisdes na imagem, deve-se utilizar pontas com a maior precisao
possivel (menor raio de apex), principalmente quando se quer observar regides abaixo

de 1x1um?.

2.2.2.1. MFM AC

No modo de operacao MFM-AC (“alternate current’), a ponta é mantida em
oscilagao, através de um sitema vibrante excitado por uma corrente alternada, como
no AFM-NC. Durante a segunda passagem as oscilagbes na frequéncia de
ressonancia da haste sao usadas para detectar informagdes sobre a forca magnética,
podendo se escolher a altura em que esta varredura é efetuada. No MFM-AC se
detecta o gradiente da forga, que na aproximacgao de dipolo pontual é escrito na forma

da equacgéo 2.31a:

F'=nV(nF) (2.31a)
O°H O°H O°H
F'=m *4im L+m —= (2.31b
* oz’ 7 oz? o ( )

sendo n o vetor unitario normal ao plano da haste. Se a haste é colocada paralela a
superficie de amostra (n € dirigido ao longo de eixo z) entdo chega-se a equagao
2.31b.

Observa-se que o sinal de MFM-AC ¢é proporcional a segunda derivada de H

externo. A integragdo das Egs. (2.31a) e (2.31b) sobre todo o volume magnético
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da ponta prové um resultado mais exato pois se levam em conta o tamanho e o
formato da ponta magnética (piramide, cone, paraboléide etc.). A derivada completa
da forgca no caso de nj/z é determinada por

F'=

L
I

(7)o (F+7')dV'  (2.32)
oz

1%

onde V é o volume do recobrimento magnético da ponta, visto na Fig. 2.8. A suposi¢ao
principal é a independéncia do momento magnético da ponta em relacdo aos campos

magnéticos externos da amostra magnética observada.
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N\ \ i JJ \\ tipica de uma ponta de MFM,
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magnético u/{{ / \ distancias envolvidas.
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A Fig. 2.9 a seguir ilustra o principio de deteccao de amplitude no MFM. A
presenca de uma derivada de forga ndo nula conduz a uma alteragao na constante de
forca da haste : kp=k-F’ sendo k a constante de forca inicial da haste.

Freg, e

Figura 2.9.: Variagdo na amplitude de oscilacdo de uma ponta vibrando inicialmente na ressonancia,
ao sofrer influéncia de forgas externas, provenientes no caso da suprficie da amostra.
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Assim a frequéncia de ressonancia da haste para F’ << k é dada por:

. F'
W, =w, 1_2k

] (2.33)

onde @w,=+k/m quando se considera a haste como uma mola sem massa com

massa m na ponta. A dependéncia de pequenas amplitudes A com a frequéncia a)O

para um oscilador harménico amortecido pode ser escrita como:

A, (a)é/ay)

A=
\/1+Q2(a)(',/a)1—a)1/a),;)

(2.34)

sendo A, a amplitude de oscilacdo da haste na frequéncia de ressonancia a)o ; o a

freqiéncia de excitacdo da haste e Q o fator de qualidade da ressonancia. O
deslocamento na amplitude na condicao de maior sensibilidade é:

AA = [ﬂjF' (2.35)

33k

Esta expressdo mostra explicitamente a proporcionalidade da variagdo de amplitude
com a derivada da forgca magnética. Na realidade é observado nado apenas o
deslocamento no pico de ressonancia, mas também a forma do pico pode ser alterada
devido a processos de dissipacao (por exemplo, devido a reversdo de magnetizacao).

Isto também conduz a uma alteragéo de amplitude.

No modo de operacdo de contraste de fase, o deslocamento de fase de
vibracdo da ponta magnética detectado na haste quando a ponta atravessa variagdes

no campo externo da amostra magnética € dado por:

=12 - (2.36)

onde m é o momento magnético da ponta, Q o fator de qualidade da oscilagado
ressonante da haste, k sua constante de mola, F a forga agindo na ponta e H, a

componente z do campo magnético da amostra.
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2a passagem:
mapeamento do grad(Fmag)

defasage'rn

Figura 2.10.: Esquema de detecgéo
da defasagem efetuada na 2a
passagem de uma varredura de forga
magnética (MFM). Nesta passagem é
mapeado o gradiente da forga
magnética que age sobre a ponta.

2.3. CONCEITOS BASICOS DA ELETRODEPOSICAO GALVANOSTATICA

Entende-se por eletrodeposicdo, o processo de formacdo de deposito
associado a uma reacao eletroquimica. Neste caso, juntamente com a transferéncia
de cargas através da interface eletrodo-eletrélito, ocorrem rea¢des quimicas cujos
produtos sdo soélidos. Reagdes eletroquimicas podem ser reagbes redutoras (Ex.: M*™"

+ ne > M%) ou reagées oxidantes (Ex: M® > M + ne). Durante as reacdes

redutoras ocorre a transferéncia de elétrons do eletrodo para o eletrdlito, p.ex a
deposicao catodica de metais, e durante as rea¢des oxidantes ocorre a transferéncia
de elétrons do eletrélito para o eletrodo, p.ex. a dissolugcdo anddica de metais que
ocorre nos processos de eletropolimento ou a formagdo de 6xidos metdlicos por
anodizacéo.

No ambito da micro e nanofabricacdo, o uso da eletrodeposicao oferece
vantagens especiais em relagdo as tecnologias de fase de vapor, conforme
mencionado no Cap. 1, competindo com as mesmas e encontrando uso crescente
nas industrias eletrénica e de microssistemas. Isto inclui a fabricagdo de componentes
microeletrénicos avangados, inclusive chips baseados em cobre, interconexdes, filmes
finos em cabecgotes magnéticos e os sistemas micro/nanoeletro-mecéanicos (M/NEMS).
Estas aplicacdes avancadas se tornaram possiveis devido a dois avangos principais.
Por um lado a melhoria dos processos de litografia tornou possivel reduzir o tamanho
dos dispositivos a niveis submicrométricos e alcancar relagdes de aspecto mais altas.
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Por outro, tem-se a maior compreensao tebrica dos principios associados aos
processos eletroquimicos de micro/nanofabricagéo, incluindo distribuicdo de correntes,
transporte de massa, cinética de eletrodos e processos e fendmenos de nucleagéo e
crescimento. Ao mesmo tempo a Ciéncia e a Engenharia de Materiais tém provido
ferramentas tedricas e experimentais que permitem relacionar as propriedades de
materiais produzidos eletroquimicamente com suas respectivas estruturas. Todos
estes desenvolvimentos tém permitido a utilizagdo industrial de tais processos de
fabricacdo em maior escala e grau de automacao, inicialmente em escala micrométrica
e submicrométrica, evoluindo a passos largos, em futuro proximo para as dimensdes
nanométricas, tomando como referéncia as dimensdes laterais das estruturas. As
tecnologias de micro/nanofabricagdo eletroquimica proporcionam maior eficiéncia

tanto em custo quanto na obtengéo de altas precisdes.
2.3.1.TECNICAS DE ELETRODEPOSICAO

Existem varias técnicas de eletrodeposicdo e, dependendo do sistema
eletroquimico e das propriedades desejadas para o depdsito uma técnica especifica
pode ser a mais recomendada. Para a deposicao de metais as principais técnicas de
eletrodeposicao sdo a galvanostatica, a potenciostatica, eletrodeposicdo espontanea
(electroless) e deposicao pulsada. No método galvanostético, aplica-se uma corrente
constante entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, medindo-se o valor de
tensdo entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia em fun¢do do tempo
(cronopotenciometria) . No método potenciostatico, a tensao aplicada entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia € constante, obtendo-se como resultado um
sinal de corrente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, em fungéo do tempo
(cronogalvanometria). A eletrodeposicdo espontdnea ocorre, como sugere sua
denominacdo, através de uma reagdo eletroquimica que nao requer que se apliquem
tensdées ou correntes a célula eletroquimica. Na deposicdo pulsada sdo aplicados
pulsos de corrente ou tensdo a célula eletroquimica. Para todas estas técnicas, o
tempo de deposigao é um fator que controla a espessura do depésito.

Optou-se, neste trabalho, pelo método de deposicdo galvanostatica, cujos
parametros para a deposicdo da liga ferromagnética utilizada, NigyFez, foram
suficientemente estudados em [28]. Estes incluem a densidade de corrente, taxa de
deposicdo, composicao etc. . Aquele trabalho ainda mostrou a eficacia da solugcao
eletrolitica utilizada na deposicdao de estruturas de dimensdes reduzidas, sobre

diferentes superficies nanoestruturadas.
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2.3.2. ADSORCAO

O fendmeno de fixagdo de atomos, moléculas ou ions sobre um substrato é
denominada adsorgao e o item adsorvido recebe o0 nome de adatomo, admolécula ou
adion, respectivamente. Existem dois tipos basicos de adsorgéao: a fisica ou fisissor¢ao
e a quimica ou quimissorcao. Nesta ultima, as forcas de atracdo quimicas de
adsorcao, geralmente ligagdes covalentes, agem entre a superficie e o material
adsorvido (adsorbato). Assim, ha uma combinacdo quimica entre o substrato e o
adsorbato onde elétrons sdo compartilhados e/ou transferidos e novas configuracdes
eletrbnicas podem se formar através deste processo. Ja na fisissorcao, as forcas
fisicas de adsorcdo, van der Waals ou eletrostaticas, € que atuam, ndo havendo
transferéncia/compartilhamento de elétrons.

A energia de adsorcao para espécies adsorvidas por quimissor¢ao é maior que
para aquelas por fisissor¢do. Valores tipicos para quimissorcéo sao da ordem de 20 a
100 kcal/mol e para fisissor¢ao, em torno de 5 kcal/mol [29].

2.3.3. MODOS DE CRESCIMENTO DE FILMES FINOS

Os modos de crescimento iniciais de um filme depositado sobre um substrato,
em particular os filmes finos e ultrafinos, podem ser classificados em trés tipos:
Modo Volmer-Weber: que se caracteriza por um crescimento de ilhas

tridimensionais isoladas sobre o substrato. A forma destas ilhas pode variar bastante.
Esse modo se produz geralmente quando existe uma energia de ligacdo muito forte
entre os 4tomos adsorvidos e uma grande mobilidade dos mesmos sobre a superficie
do substrato. Em geral, este modo de crescimento ndo depende das condi¢cdes
externas como a temperatura, mas somente na natureza da relagdo entre o atomo
adsorvido e o substrato. As ilhas individuais crescem até sua coalescéncia
(encostarem e se unirem).

Modo Frank-van der Merwe: no qual os atomo adsorvidos cobrem toda a

superficie do substrato com camadas inteiras e consecutivas. A estrutura das
camadas sucessivas podem ser diferentes uma da outra.

Modo Stranski-Krastanov: que é um modo de crescimento intermediario entre

os de Volmer-Weber e Frank-van der Merwe. O crescimento ocorre inicialmente
camada por camada ("layer-by-layer"), correspondendo ao crescimento do modo
Frank-van der Merwe. O niumero de camadas formadas neste modo varia de acordo
com o par substrato - &tomo adsorvido. As ilhas tridimensionais aparecem em seguida

e o crescimento ocorre no modo Volmer-Weber.
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A Figura 2.11 apresenta um esquema dos modos de crescimento
apresentados.

(a) Volmer-Weber (b) Frank-van der Merwe (c) Stranski-Krastanov

Figura 2.11: Modos de crescimento de filmes finos (de [29,30])

2.3.4. PROCESSOS ENVOLVIDOS NA ELETRODEPOSICAO

Normalmente, em um processo de eletrodeposicdo, o material ndo é
depositado sobre o substrato como camadas monoatémicas continuas (modo Frank-
van der Merwe).

A Fig. 2.12. ilustra em maiores detalhes o0s processos envolvidos na
eletrodeposicao de metais, desde seu estado ionizado, no interior (“bulk”) da solucéao
até sua adsorg¢ao ao substrato. Os circulos pretos representam os anions, enquanto
os circulos brancos representam os ions metdlicos. Os circulos cinza claros
correspondem ao substrato metdlico e os cinza escuros as moléculas de agua
(solvente).

Diferentemente do crescimento em sistemas que utilizam alto vacuo, no
processo de eletrodeposicdo as espécies metdlicas que chegam na superficie sdo
ions cercados ou por uma camada de moléculas de agua, chamada camada de
solvatacdo, ou de ions, sendo chamada camada de complexa¢do, ambos 0s casos
correspondendo aos circulos cinza escuros na Fig. 2.12. A camada de complexagéo é
mais fortemente ligada do que a camada de solvatacdo. A eletrodeposicao implica na
perda dessa camada circundante e na captura de um ou varios elétrons do substrato

(processo 1 na Fig. 2.12).
i B

Figura 2.12: Processos
@ @ @ M~ envolvidos na
* 1 “1 ' e M
M 7

eletrodeposigao. (de [31])

&l
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Quando o ion metalico é adsorvido na superficie do eletrodo, ele é totalmente
ou parcialmente neutralizado. O ion metdlico torna-se inicialmente um adatomo
fracamente fisissorvido, caracterizado por um estado intermediario entre o estado
idnico na solugédo e o metalico no depésito. Este adatomo pode se deslocar por sobre
a superficie do eletrodo de trabalho até encontrar alguma irregularidade na mesma.
Tal irregularidade pode ser algum defeito ou rugosidade na superficie do eletrodo,
como também uma impureza ou um nucleo de crescimento do deposito. Os adatomos
em movimento podem ainda se fixar em sitios especificos na superficie do substrato
que possuam menor resistividade e/ou maior concentragdo de cargas elétricas. Esta
Ultima situagao foi explorada neste trabalho e motivou a nanoestruturagao utilizada
para produzir o segundo tipo de catodo fabricado, sendo descrito no Cap. 4 . Para que
0 adatomo passe para o estado metalico ha um dispéndio de energia.

Caso o atomo metalico se fixe diretamente ao substrato (composto de material
diferente), a energia gasta para formar este nucleo de crescimento (Energia de
Nucleacdo) é maior do que a gasta para formar uma ligagdo metal-metal. O
crescimento dos diversos nucleos dao origem a formacao de graos. A morfologia final
do filme metalico eletrodepositado por processo de crescimento tridimensional é
portanto granular. Em resumo, nos instantes iniciais da eletrodeposigdo ocorre a
formacdo e o crescimento dos nucleos (nucleacdo) e a area eletroativa aumenta
rapidamente. Conforme as bordas dos graos se encontram (coalescéncia), a area
eletroativa diminui. A partir deste ponto, a taxa de reacado (deposicao) podera ficar
mais sujeita a influéncia do transporte de massa (difusdo dos ions do seio da solugéao
para a superficie do eletrodo).

O fenbmeno da nucleagcédo pode ocorrer de dois modos distintos: nucleacao
progressiva e nucleagdo instantdnea. Na nucleagdo progressiva 0s nucleos de
crescimento do depodsito vao surgindo sucessivamente durante a deposigdo. Ja na
nucleagao instantanea, todos os nucleos de crescimento do depédsito sdo formados
simultaneamente ao se polarizar a célula eletroquimica.

Varios nucleos podem se formar e crescer na superficie. A nucleagao
normalmente segue uma lei de primeira ordem [31], dada pela Eq. 2.37:

N =N, (1-exp(—At)) (2.37)

onde N, é o numero de sitios em nucleacdo e A é uma constante de nucleagao.
Existem dois casos limites da relacdo acima: nucleagao instantanea para At >> 1 e
nucleacao progressiva, se At<<1.
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Aqui assume-se a mesma energia de nucleagdo para todos os sitios. Na
realidade, a energia € menor onde ha interrupcdo na estrutura devido a fronteira de
graos, discordancias, etc. Na fase de crescimento, o nucleo pode crescer paralelo ou
perpendicular a superficie. Se a probabilidade de crescimento é igual em todas as
diregbes, hemisférios sdo formados com area superficial de 2rrr%, onde r é o raio da
esfera.

2.3.5. DENSIDADE E EFICIENCIA DE CORRENTE

A intensidade da corrente em um processo eletroquimico € importante p.ex.
para o dimensionamento dos equipamentos e avaliagdo da poténcia consumida, o que
pode implicar diretamente na elevagdo da temperatura da solugédo. Entretanto, o
controle do processo se faz pela corrente que flui por unidade de area no eletrodo de
trabalho (catodo para eletrodeposicdao de metais, anodo para eletropolimento etc).
Esta grandeza é a densidade de corrente, j , sendo medida no S.I. em A/m? mas no
laboratério é uso comum se utilizar mA/cm?, quando se lida com amostras pequenas.

A quantidade de carga que passa em um eletrodo quando uma ou mais
reac6es ocorrem corresponde ao somatério do nimero de cargas equivalentes de
cada reacao. Por exemplo, durante uma deposicao metalica, que nos interessa neste
trabalho, podem também estar ocorrendo no catodo a redugao dos ions de hidrogénio
e de outros cations presentes na solucdo. Assim pode-se definir a eficiéncia de
corrente n; da j-ésima reagdo que estiver simultaneamente ocorrendo como a
quantidade de carga associada a tal reacdo (Q)), dividida pelo total de carga que
estiverem passando (Qy), ou seja:

No caso de depositos oriundos de um Unico cation metalico, esta equagéao pode ser
escrita como a Eq. 2.39. Na deposicao de ligas metalicas, devem ser ponderadas as
massas atémicas de cada metal.
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sendo m; a massa metdlica de fato depositada e mr a massa que seria depositada a
corrente total que passou no catodo durante o tempo da deposicdo tivesse sido
completamente usada para a deposicao j de interesse.

A massa m; deste metal depositada a partir de uma quantidade liquida de carga
Q, pode-se obter da relaggo:

Onde A; é a massa atémica do metal, n, € a quantidade de elétrons envolvidos na

deposicao de um atomo do metal e F a constante de Faraday (= 96.485 C/mol).
2.3.6. CALCULO DA ESPESSURA DO DEPOSITO

Conhecedo-se a darea a e a densidade d do metal depositado
galvanostaticamente, pode-se calcular sua espessura e pela simples relagao:

o= (2.41)

Aplicando o fato de Qr=i.t, sendo i a corrente e t 0 tempo de eletrodeposicao,
juntamente com as Eq.’s 2.38, 2.40 e 2.41, tem-se:

o An.it (2.42)
nF.ad

2.3.7. INFLUENCIA DE ADITIVOS

Aditivos especificos podem afetar os processos de nucleacao e crescimento na
superficie do catodo.

Quando os aditivos sao adsorvidos, eles afetam a cinética de eletrodeposicéo e
0 mecanismo de crescimento ao alterar a concentragdo de sitios de nucleacao
crescidos em uma superficie, a concentracdo de adions (ions adsorvidos) na
superficie, o coeficiente de difusédo, e a energia de ativacao da difusdo superficial de
adions na superficie. Na presenca de aditivos adsorvidos o livre caminho médio para
a difusédo lateral de adions diminui, 0 que equivale a um decréscimo no coeficiente de
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difusdo de adions, ou difusividade. Esta diminuicao pode resultar em um acréscimo na
concentracdo de adions no estado estacionario e assim um aumento na freqiéncia de
nucleacao bidimensional de adions.

O acido ascorbico, p.ex., é utilizado como agente antioxidante, principalmente
em solucdes onde estd presente o ion Fe', evitando sua transformacdo em Fe™*
[32,33]

Alguns aditivos podem também influenciar a propagacdao de microdegraus e
ilhas (“clusters”), além da formagao de degraus maiores. O tipo de depdsito obtido

dependera ainda do grau de recobrimento da superficie pelos aditivos.

2.3.7.1. A Sacarina como Redutor de Tensoes

As tensbdes em filmes eletrodepositados podem ser classificadas em 2 tipos
[30]: (a) as tensbes geradas durante a deposi¢cdo e (b) as tensdes residuais que
permanecem nos filmes apds a deposigdo. A primeira pode se transformar na
segunda, mas nem todas permanecerao no filme como residuais. Tais tensées podem
ser de tracdo (tracionantes) ou de compressao (compressivas). Na pratica, as
residuais sao mais importantes pois podem acarretar no encurvamento do conjunto
filme+substrato ou em rachaduras, geralmente indesejaveis. A producao de filmes
livres de tais tensdes estd quase sempre associada a utilizacdo ou desenvolvimento
de aditivos redutores de tensdes. As tensbes internas podem variar ainda com a
densidade de corrente, o tipo de anions e outros aditivos presentes no eletrélito.
Ainda, mesmo sob condicdes idénticas de deposicao, filmes de mesma espessura e
do mesmo material podem apresentar diferentes valores de tensdes residuais se 0s
substratos forem diferentes.

Outra classificagdo, mais ligada a origem das tensdes € usada em [34], onde
se ressaltam dois tipos: (a) tensdes originadas por diferenca de temperatura,
ocorrendo como consequiéncia de altas temperaturas do substrato por ocasido da
deposicdo ou da propria solugdo. A magnitude destas tensdes pode ser calculada
conhecendo-se os coeficientes de dilatacao térmica do filme e do substrato e pode ser
minimizada otimizando-se as condigbes de deposicdo a temperaturas préximas a
ambiente e (b) tensdes residuais, consideradas apenas aquelas que nao resultam de
cargas mecanicas ou gradientes de temperatura, porém permanecem em equilibrio
interno. Varios fatores contribuiriam para tais tensdes residuais, incluindo a
composicao do filme, natureza da superficie do substrato e do depdsito, caracteristicas
da solucdo (concentracdo dos ions metalicos, pH, agentes complexantes, outros
aditivos e anions), temperatura, densidade de corrente, forma de onda da corrente,
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agitacao, a espessura do depdsito e outros. Em geral, altas tensdes residuais séo
observadas no inicio do processo de eletrodeposicao, atingindo um valor constante no
intervalo de 12,5 a 25 um. Tal aumento estd associado a possiveis desalinhamentos
entre os parametros de rede cristalina do filme e substrato e também ao tamanho (e,
possivelmente, formato 3D) de gréao do substrato.

Os melhores agentes redutores de tensbes conhecidos para a deposicdao de
niquel e a maioria de suas ligas majoritarias sao aditivos organicos contendo enxofre
como as sacarinas (acida e sbédica), tiuréia, acidos sulfénico e amino-benzeno-
sulfénico, benzeno-sulfamida e outros [34]. Tais aditivos se decompdem na superficie
do substrato e os subprodutos sao parcialmente incorporados ao depdsito (p.ex. S, C)
. No trabalho aqui desenvolvido é utilizada a sacarina comum, ou &cida, C;HsNO3S,
cuja férmula estrutural vé-se na Fig. 2.13, que é uma sulfimida (benzossulfimida). O(s)
anion(s) presente(s) na solucao de eletrodeposicao pode(m) ainda alterar o estado de
tensdes do deposito. A Fig. 2.14. [34] exibe o efeito da concentracdo de sacarina
sobre a tensao residual total de filmes de Ni, CogsNiis € CogsNissFez . Observa-se ai
um fendmeno interessante onde ocorre a inversao de sinal na tensao residual, que
passa de tracionante (+80 MPa) para compressiva (-80 MPa), com o aumento na
concentracdo de sacarina entre 0 e 5 mM na formacgao de eletrodepdsitos de niquel.

0] 0
Figura 2.13: Formulas
-t estruturais da (a) sacarina
ik /N Na acida, C7HsNO3S,
g S e (b) sacarina sddica,
// \ // \ C7H4NN3038.
0 0 (o) o}
240 . Ni
e 85C015Ni

4 B65Co15Ni20Fe
160

Figura 2.14: Variacdo da tenséo
residual vs. concentragao de
sacarina, em filmes finos
ferromagnéticos eletrodepositados
(de [34]).
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2.3.8. ELETRODEPOSICAO GALVANOSTATICA DE NigFey

A liga de composigao ~ NigoFes, , conhecida como Permalloy™, ja é utilizada e
seu uso potencial continua sendo bastante pesquisado em varias aplicacdes ligadas a
nanotecnologia e ao nanomagnetismo [1-8] . Varios trabalhos estudaram os efeitos da
nanoestruturacdo sobre as propriedades magnéticas de filmes finos de permalloy e
suas caracteristicas morfologicas, como sua cristalinidade, também podem ser
alteradas, em particular quando o mesmo é depositado eletroquimicamente [5]. Além
disso, como mencionado no capitulo 1, os intervalos de variacdo que podem sofrer
suas caracteristicas magnéticas e morfolégicas ao ser nanoestruturado é
suficientemente grande para que a constatagdo da ocorréncia de tais modificagdes
pudesse ser observada com os equipamentos disponiveis, i.e., SQUID e AFM/MFM.
Tais fatores determinaram a escolha do permalloy, neste trabalho, como material
ferromagnético de referéncia para validar os processos de nanofabricacdo e
nanoengenharia aqui apresentados. A técnica de eletrodeposicdo, como ja explicado
anteriormente, ainda traz vantagens tanto em custo-beneficio, quanto na praticidade
de realizacao e controle das propriedades, seja alterando as condigdes de deposicao
seja utilizando aditivos adequados na solugéao de deposigao utilizada.

2.3.8.1. Solucao para Eletrodeposicao de NiFe;

Para a deposicdo de NigFey utilizamos como base a solugdo utilizada por
QUEMPER et al. [28], que estudaram e descreveram em detalhes os pardmetros que
influenciam a eletrodeposicao galvanostatica de ligas NiFe;x sobre substratos de
cobre e, mais ainda, sua adequacao para a deposicdo de estruturas em escalas
micromeétrica e menores, através de mascaras nanoestruturadas. Em seu trabalho,
eles ja mediram as caracteristicas que precisam ser utilizadas aqui, como a
composicao atébmica do depédsito (% Fe) e a taxa de deposicado (um/min), todas em
funcdo da densidade de corrente j (mA/cm?), o que se encontra transcrito na Fig. 2.15.

As principais altera¢des aqui introduzidas foram a adigdo de acido ascérbico,
em pequena quantidade, visando retardar a oxidagao do ion metalico Fe* [32, 33], e a
retirada da sacarina no caso dos substratos nanorriscados, objetivando nao bloquear
0 aparecimento de possiveis tensdes advindas de efeitos eletrostaticos associadas a
morfologia de tal nanoestruturagao, conforme posteriormente confirmado no capitulo
4. Tais alteragbes, ndo chegam a modificar significativamente (<1%) o comportamento
da solucdo quanto as taxas de deposi¢ao, composi¢cao do depédsito ou mesmo seu pH
(~2,9).
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A solucdo usada entdo é composta por um um sal de Fe*" (sulfato), sais de Ni*™*
(sulfato e cloreto), um eletrélito de base, o acido bérico, e os aditivos mencionados,
com suas fungdes especificas. O acido boérico foi escolhido pois, além de nao agredir a
superficie de cobre como aconteceria com o emprego de p.ex o &cido sulfurico, é
ainda mencionado como um agente de melhoria no brilho e homogeneidade do
depésito [28], além de ser conhecido como um melhorador de adesao, pelo menos,
em eletrodepositos de niquel [48]. Na Tabela 2.2 encontra-se a composi¢cao da
solugdo empregada, quando completa com todos os aditivos. O ataque quimico que
poderia ser causado pelo &cido sulfurico na solugdo tem que ser evitado ja que
poderia modificar substancialmente os substratos utilizalidos, principalmente devido as
dimensdes das nanoestruturas dos substratos em questao (40nm a , para a nanorrede
e 80-120nm) para 0s nanorriscos).

E conveniente comentar que a ordem em que 0s reagentes se encontram
listados, nao é casual, sendo a mesma com que eles foram acrescentados ao meio

solvente, que é H,O milli-Q (resistividade=18 MQ.cm).

Tabela 2.2.: Solugéo para eletrodeposicao de NixFe1.x. Os reagentes
encontram-se na ordem em que foram adicionados a solugéo.

Componente Concentracdao (M) Concentracgao (g/L)*
Ac. L-ascérbico 0.0057 1,00
FeSO, 0.03 8,34
NiSO, 0,7 184,00
NiCl; 0,02 4,75
Sacarina Acida 0,016 2,93
H3BOs 0.4 24,73

(*) estes valores devem ser corrigidos de acordo com a pureza de cada reagente e
estéo calculados considerando a mesma = 100%

Tal sequéncia foi adotada apds se haver observado o fato indesejavel ocorrido
na primeira tentativa: preparamos um béquer com 500 mL de H,O milli-Q, sobre o
agitador magnético, e colocamos primeiramente a quantidade calculada de &acido
bérico (H3;BO3) e em seguida o FeSO,, 0 qual se apresenta como um poé cristalino de
coloracdo verde clara, caracteristica do ion Fe™. Entretanto, a medida que o sal se
dissolvia na solugéo incolor de &cido bérico, a coloragdo do meio ia se tornando

+++

amarelada, o que caracteriza a presenca do ion Fe™, indicando assim que estava
ocorrendo a oxidagdo do Fe™. Neste caso isto significa deterioragédo, ja que o ion
apropriado para a eletrodeposicdo de Fe'® é o Fe**. Testamos entdo alterar a ordem
de diluicao dos reagentes, colocando em primeiro lugar todo o acido ascorbico, até

sua dissolucao total, seguindo a légica que, como o mesmo tem a fungdo de
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Taxa de Deposicio (micron/min)

antioxidante, poderia proporcionar um meio de “protecao” ao ion ferroso, o qual foi
adicionado logo em seguida. A coloracdo da solucédo desta vez se apresentou como
era de se esperar, i.e., de um leve verde-claro, se mantendo inalterada mesmo apéds a

adicao, ao final, do H3;BO3, sendo assim considerada aprovada para utilizagao.

2.3.8.2. Comportamento Galvanostatico da Solugao

Quemper et al. [28] levantaram a composicao das ligas NisFe;, obtidas e suas
respectivas taxas de deposicdo em funcao da densidade de corrente aplicada ao
eletrodeposita-las sobre substratos de cobre, com a solugédo da Tab. 2.2, sem o &cido
ascorbico, e obteve os resultados transcritos na Fig. 2.15 (de [28])
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Figura 2.15: Graficos da taxa de deposi¢éo (esq.) e da composicao atdbmica de Fe (dir.) em fungéo
da densidade de corrente, usando a solugao para deposi¢éo de NixFei.x (de [28]).

Dos gréficos da Fig. 2.15 obtém-se a densidade de corrente necessaria para
eletrodeposicao da liga desejada, magneticamente macia (no interior de amostras
estensas), ou seja NigFez, como sendo j = 14,5 mA/cm® e a taxa de deposicdo
correspondente, txp = 0,18 ym/min = 3 nm/s. Na escala dos tempos de deposigao
utilizados neste trabalho, > 1s, o tempo de polarizagdo da dupla camada, < 10 s [29],
se torna desprezivel e a taxa de deposigao sera considerada constante.

Na Fig. 2.16, vé-se o grafico da variagdo do potencial com o tempo
(cronopotenciograma) de uma eletrodeposi¢cdo nestas condi¢gées, em temperatura
ambiente (25 °C) e sem agitacdo, sobre um filme de cobre evaporado sobre vidro
(lamina de microscépio comum) obtido neste trabalho utilizando um potenciostato
Autolab™ - typell a dois eletrodos, sendo o catodo ligado ao eletrodo de trabalho e
um fio de platina no contra-eletrodo+referéncia curto-circuitados. Pode-se observar
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claramente 2 faixas distintas onde ocorrem etapas previstas teoricamente em uma
eletrodeposicao tipica, ou seja:

0 < t < ~8s: polarizagcdo da dupla camada + nucleagdo progressiva +
crescimento dos graos até a coalescéncia e

t > ~8s: crescimento uniforme do filme continuo, controlado por difusdo, no
caso galvanostatica. Na pratica, esta etapa duraria até se observar um decaimento do
potencial associado ao consumo total dos cations metdlicos (Ni** e Fe™™) existentes no
na superficie proxima ao eletrodo (camada de difusdo). O uso de agitacdo mecanica
pode aumentar um pouco o tempo do decaimento e apenas a renovagao do eletrolito
pode impedi-lo.

Eletradeposicao de MixFel-x sohre Cobre

J= 14 5 m&ficm?, t=30s
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Figura 2.16: Cronopotenciograma tipico de uma eletrodeposi¢ao
galvanostatica de NiggFezo , utilizando a solugéo descrita na Tab. 8.1,
obtido em um potenciostato Autolab™ type II.

2.4. FABRICACAO DE NANORREDES METALICAS

Nanorredes metalicas podem ser fabricadas pela evaporagcdo do metal
desejado sobre uma matriz porosa [37-40,42,43]. Este processo deve ocorrer de forma
que a aderéncia do metal na matriz seja tal que o0 mesmo se deposite mais sobre o
espaco entre 0s poros, sem escorrer significativamente para dentro destes.

Candidatas naturais, e mais utilizadas, sdo as matrizes de alumina porosa fabricadas
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pela anodizacdo de aluminio [44, 45] sob condigdes apropriadas. Isto se deve as

seguintes caracteristicas:

i) serem bastante faceis de fabricar em laboratério ou de serem adquiridas
comercialmente;

i) o diametro de seus poros ser distribuido de forma aproximadamente normal, com
baixa dispersao (desvio padrao), como visto na Fig. 3.6, mais a frente;

iii) a formac&do dos poros poder se estender por “grandes areas” (cm?) possibilitando
estudar também o comportamento de amostras macroscépicas, com relacao

(custo+tempo)/beneficio bem menor que utilizando técnicas de vacuo.

No processo de preparacdo da nanorrede deve-se atentar para que a
espessura do metal depositado ndo ultrapasse o limite a partir do qual os poros ou
buracos se fecham, resultando em uma estrutura superficial equivalente a um filme
continuo, deixando portanto de ser uma rede. A espessura de metal que devera ser
depositada para este fim dependera, basicamente, do didametro dos poros da alumina,
conforme observado e modelado por TOFAIL et al.em [37].

Os primeiros a publicar trabalhos utilizando nanorredes assim fabricadas foram
BARNARD et al [38]. Eles depositaram nanorredes de Fe sobre PAM’s comerciais e
em seus estudos constataram, por exemplo, um significativo aumento da coercividade,
em comparagdo com filmes continuos de mesma espessura depositados em
substratos planos.

Em seguida BARNARD et al. [39] fabricaram, ainda por sputtering, nanorredes
também de Co e de uma liga bimetalica CozsFegs , estudando o endurecimento
magnético observado em funcao da espessura dos depdsitos, em relacdo aos valores
do interior do material, a temperatura ambiente.

LIU e CHIEN [40] depositaram nanorredes de Fe e de NigiFesg (Fig. 2.17) e,
além do aumento da coercividade caracteristico, constataram também o
desaparecimento da anisotropia da MR (magneto-resisténcia). A forte isotropia
mesoscoépica observada na ordenagao dos poros, associada a grande densidade dos
mesmos das nanorredes depositadas sobre PAM’s comerciais, as quais ndo mantém
um bom ordenamento, nem mesmo de curto alcance, tende a quebrar qualquer
tendéncia ao surgimento de quaisquer anisotropias planares na estrutura magnética
formada.
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Figura 2.17: Vista superior de uma rede porosa de Permalloy'” de 10 nm de
espessura, crescida sobre uma membrana de alumina de 200 nm de didmetro médio
de poros. (de LIU e CHIEN [40])
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Figura 2.18: Imagem de uma é&rea
de alumina porosa muito bem
ordenada, obtida sob condigbes
controladas. (de Ll et al. [41])
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Na Fig 2.19 se vé uma area um pouco maior da mesma amostra fabricada por
Ll et al. [41], da Fig. 2.18.
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TOFAIL et al. [42] estudaram a dependéncia de propriedades magnéticas com
o diametro dos poros. Além disto, BUTERA [43] do grupo de BARNARD [38,39],
realizou suas analises magnéticas utilizando a técnica de ressonéancia ferromagnética

(FMR — ferromagnetic ressonance)
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Capitulo 3

FILMES FINOS POROSOS
SOBRE NANORREDES DE COBRE

Aqui é proposto um método alternativo para fabricagdo de nanorredes
ferromagnéticas ou FFFM’s com nanoporos, através da eletrodeposicao sobre
nanorredes de cobre depositadas sobre matrizes de alumina porosa. Como o Al,O;
nao é um material condutor, ndo se pode eletrodepositar diretamente sobre a alumina
porosa. Para contornar este fato, fabrica-se inicialmente uma nanorrede intermediaria
de um metal bom condutor, tendo sido escolhido o cobre depositado por “sputtering”.
Esta nanorrede de cobre servird de catodo para a posterior eletrodeposicdo do
material ferromagnético desejado.

Cabe ressaltar que foram feitas tentativas iniciais com ouro, porém o mesmo
exibiu uma adesividade a alumina bem menor, o que inviabilizou a eletrodeposicao
por sobre tais nanorredes. Este comportamento nos levou a abandonar, por enquanto,
o uso deste metal como catodo, mas que voltaremos a investir em trabalhos
posteriores (ver Cap. 5) .

Uma importante vantagem desta alternativa é possibilitar a fabricagcao de filmes
nanoporosos de qualquer material passivel de ser eletrodepositado sobre cobre, com
relagbes custo-beneficio bem mais baixas que por técnicas de vacuo. Cabe ainda
ressaltar que os parametros de controle peculiares da eletrodeposi¢cdo permitem
alterar facilmente aspectos como, por exemplo, a nanocristalinidade do depdsito,
podendo induzir assim alteragbes significativas em suas propriedades morfologicas
e/ou magnéticas [1, 5, 11, 31-36, 48].

3.1. NANORREDES DE COBRE

3.1.1. INTRODUCAO

Nesta segéo serdo descritas e caracterizadas nanorredes de cobre para serem

utilizadas como catodos de eletrodeposi¢cdao de FFFM'’s estruturados com nanoporos.
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Antes deste trabalho, outros autores fabricaram nanorredes metalicas,
especificamente ferromagnéticas, através da deposicdo por “sputtering” diretamente
sobre a superficie de membranas porosas de alumina (PAM — porous alumina

membranes) e estudaram suas propriedades, como mencionado na se¢ao 2.4.
3.1.2. FABRICACAO DAS NANORREDES DE COBRE
3.1.2.1. Escolha da Matriz Nanoporosa

Para a escolha das matrizes nanoporosas de alumina foram feitas
experimentagdes visando fabrica-las por anodizagao no laboratério e também foram
testadas membranas porosas comerciais disponiveis.

Os processos utilizados para a fabricagdo foram baseados diretamente nos
trabalhos de MASUDA e FUKUDA [44] e de ONO, SAITO e ASOH [45], , dentre os
varios existentes na literatura que tratam do respectivo tema. Deve-se observar,
particularmente, que o diametro dos poros produzidos, a distdncia média entre seus
centros e seu grau de organizacdo 2D dependera de varios fatores, sendo os
principais:

- eletrdlito utilizado para anodizagao;

- tensdo de anodizacao e

- temperatura da interface substrato-eletrdlito.

Como exemplos de sucesso de fabricagdo de tais superficies porosas, foram
obtidas amostras com poros de ~80nm, utilizando acido oxalico (0,3M) a 40 Vpc ,
partindo da temperatura ambiente e sem refrigeracdo, e outras com poros de ~200
nm, utilizando acido tartarico 3M a 195 Vpc e temperaturas pouco acima de 273K. A
refrigeragdo do substrato de aluminio foi efetuada através do contato posterior direto
com a base de cilindros de gelo comum. Os resultados obtidos sdo mostrados na Fig.
3.1. Cabe ressaltar que os poros da segunda membrana fabricada podem ainda ser
bastante alargados para diametros em torno de 2x maiores, devido a grande distancia
observada entre seus centros. Isto se consegue imergindo a amostra em solugéao de
H3PO,4 5% v/v [45] pelo tempo necessario.

As membranas de alumina porosa (PAM: porous alumina membrane)
comerciais avaliadas foram da marca Anodisc™ com diametros de poros nominais de
0.1 ym (PAM-0,1) na face anterior. Tais membranas sédo fabricadas para utilizacao
principal em filtragbes de particulas nanométricas, mas também passaram a ser

usadas para a fabricagdo e estudos de nanoestruturas, principalmente nanofios,

50



Figura 3.1 : Imagens MEV (50.000x) de superficies porosas de alumina produzidas
neste trabalho: Acima, por anodizagdo em acido oxalico, 0,3M, Tams , 40 Vpc . Abaixo,
em &cido tartarico, 3M, T~273K, 195 Vpc.

Figura 3.2: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da face oposta a face de
filtragem de uma membrana comercial de alumina porosa Anodisc™ (0.1um - nominal)
usada neste trabalho. O diametro dos poros é de 0,2 a 0,25 um
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nanotubos, nanoparticulas ou nanorredes. Elas possuem duas faces porosas com
consideravel diferenca entre os didmetros respectivos de seus poros. Na face posterior
da PAM-0,1 , os didmetros sao da ordem de 200 nm, como visto na Fig. 3.2.

Os poros das membranas comericiais nao apresentam um bom ordenamento,
0 que as tornam bastante isotrépicas. Para ilustrar quantitativamente o que ocorre,
calculamos as FFT-2D (transformadas rapidas de Fourier 2D) da nanorrede da Fig. 3.2
e de uma superficie de alumina porosa muito bem ordenada obtida por LI et al. [41]
que pode ser vista na Fig. 2.18. As FFT-2D de ambas as figuras constam na Fig. 3.3.

Figura 3.3: FFT-2D: (esq.) da membrana porosa da Fig. 3.1, usada neste trabalho e (dir.) da
alumina porosa de alta ordenacdo da Fig. 2.18, produzida por LI et al. [40]. As respectivas
transformagdes exibem o carater fortemente isotrépico da primeira amostra, e o padrao 2D-
periddico da 22 amostra, caracterizado pelos picos bastante definidos e simétricos na FFT. (Os
eixos x e y possuem dimensional L | e as intensidades encontram-se em unidades arbitrarias)

A FFT-2D da primeira amostra apresenta uma concentracao densa e simétrica,
quase circular e centralizada, caracteristica de imagens que possuem variagoes
espaciais uniformemente distribuidas em todas as diregdes (isotrépicas). Ja a FFT-2D
da 22 imagem, exibe um padrdo de picos fortemente 2D-periddico, o que reflete as
diregcbes principais e os periodos em que se manifesta sua notavel anisotropia
morfolégica. Uma nanorrede magnética depositada sobre uma superficie porosa com
tal grau de ordenagdo sem duvida apresentaria anisotropias magnéticas
correspondentes nas mesmas direcées das morfologicas. Isto € claro, supondo que tal
ordenagdo se mantivesse por grandes extensées da amostra, 0 que na pratica nao
acontece (vide Fig. 2.19).

Resolveu-se entao, por razdes praticas e suficientes para atender aos objetivos
especificos deste trabalho, utilizar as membranas comerciais. Por exemplo, os versos
das membranas apresentam boa uniformidade no diametro médio de seus poros, que,

sendo da ordem de 200 nm sé&o adequados a observacao com pontas de AFM de boa
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precisdo. Entretanto sera tema de trabalhos futuros procurar desenvolver um maior
dominio das condicées de anodizacao que possibilitem obter um intervalo largo e
numeroso de diametros de poros, assim como da distancia entre seus centros,
proporcionando estudar o efeito da variacdo destes parametros nas propriedades
magnéticas de FFFM'’s eletrodepositados (Cap. 5).

3.1.2.2. Deposicao das Nanorredes

Foram produzidos por “sputtering” dois tipos catodos nanoporosos de cobre
neste trabalho:

nanorrede tipo 1: com ~50 nm de espessura sobre a face oposta a de filtragcao
da PAM-0,1, vista na Fig. 3.4. Esta nanorrede foi utilizada para verificagao inicial da
viabilidade do método de producdo de FFFM’'s nanoporosos aqui proposto, através da
eletrodeposicao sobre tais redes, dando origem ao trabalho apresentado em [10] e sua
continuagao, descrita na segao 3.2.

Cabe mencionar que foi esta nanorrede havia sido armazenada em uma placa
de petri fechado ndo hermeticamente, por um periodo de ~ 6 meses. Entdo a mesma
foi imersa por 5s em uma solugéao tipo “piranha” (H.SO4 + H,0,, 4:1) diluida em H,O-
milliQ (1:100) para remocao da fina camada de 6xido formada durante o tempo de
armazenamento. Na Fig. 3.5 vé-se tal nanorrede logo apos este tratamento. Com este
procedimento pdde-se verificar que a camada de éxido foi eficazmente retirada sem
comprometer a estrutura geral da nanorrede, causando apenas um pequeno desgaste
bastante homogéneo em sua espessura e a conseqiiente diminuicdo do diametro
médio de seus poros. Isto foi confirmado primeiro pela volta de uma boa condutividade
superficial, constatada com o uso de um ohmimetro comum, no modo “beep” e
também pela boa homogeneidade do filme nanoporoso de NifFei, , de 30nm de
espessura, eletrodepositado logo apés a imersdo na solugao corrosiva. Uma imagem
MEV do eletrodepédsito e sua descricdo mais detalhada podem ser vistos na segao
3.2.2.
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Figura 3.4: Imagem MEV de uma nanorrede de cobre de 50nm de espessura, evaporada em uma
membrana de alumina porosa comercial com didametro médio original ~ 200 nm.
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Figura 3.5: Amostra da mesma nanorrede de cobre vista na Fig 3.7, ap6s uma rapida imerséo de
5s em uma solugdo “piranha” (H2SO4 + H202, 4:1) diluida 1:100 para remogéo do 6xido formado
durante 6 meses de armazenagem. Percebe-se um leve alargamento dos poros devido a
dissolugao de uma fina camada do depésito.

nanorrede tipo 2: com 40 nm de espessura sobre a face oposta a de filtragao
da PAM-0,1 vista na Fig. 3.1. A utilizacdo de uma menor espessura causou um
aumento do didmetro de poro associado. As distribuicbes dos diametros antes e
depois da formagao desta nanorrede pode ser vista na Fig. 3.6. Observa-se que apés
a deposicao do cobre, além da diminuicdo esperada dos valores médios dos
didmetros, praticamente ndo houve variagédo em suas dispersdes, o que significa que a
deposigao foi bastante uniforme sobre a superficie da PAM. Esta nanorrede (tipo 2) foi
a utilizada para eletrodepositar os FFFM’'s de permalloy cujos comportamentos

magnéticos sdo estudados na segdo 3.2.
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VERSO DA MEMBRANA POROSA DE ALUMINA ANODISC™
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Figura 3.6: Distribuicdo dos diametros dos poros (acima) no verso da PAM Anodisc'"

(0,1) e (abaixo) da nanorrede de cobre com 40nm de espessura depositada sobre tal
verso. O didametros médios dos poros sdo de ~207nm e ~ 116 nm, respectivamente.
Ambas as dispersdes sdo praticamente iguais.
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3.2. FILMES NANOPOROSOS ELETRODEPOSITADOS

Filmes finos ferromagnéticos nanoporosos, também chamados de nanorredes
ferromagnéticas quando o intersticio entre os poros € da ordem ou menor que O
didmetro de tais poros, ja sédo fabricados em laboratério e estudados usando técnicas
de evaporacdo ou sputtering, conforme visto na seg¢do 3.1.1, diretamente sobre
substratos com nanoporos, como a alumina porosa, policarbonato etc. Alem disso, as
propriedades magnéticas de arranjos de poros (buracos ou antipontos — “antidots”) de
FFFM’s , particularmente de permalloy, tém sido estudadas tanto na pratica quanto via
modelagens e simulagdes tedricas, na busca, por exemplo, de opgbes para a
miniaturizacao dos meios de armazenamento magnético de informacdes. P.ex., o forte
acoplamento de um material FM que ocorre nos intersticios entre os poros, permite
utilizar os mesmos como “bit” de informagao [49].

Inicialmente foi verificada a viabilidade do uso desta alternativa, resultando no
trabalho descrito em [10], cuja continuidade e extensdo encontram-se explanados a
seguir. Foram entéo eletrodepositados FFFM’s nanoporosos de permalloy de 10 e 20
nm de espessura, sobre catodos nanoporosos (nanorredes) de cobre evaporado sobre
alumina porosa e estudadas suas caracteristicas magnéticas através da obtencao de
ciclos de histerese (SQUID), de imagens de MFM e complementadas por
mapeamentos da variagdo de sua magnetizacdo planar, simulados por técnicas

micromagnéticas utilizando o programa OOMMF [50].
3.2.1. EXPERIMENTAL

As eletrodeposicoes de FFFM’s de NixFe1-x foram efetuadas sobre nanorredes
de cobre fabricadas conforme descrito na secdo 3.1 e de acordo com os
procedimentos da secdo 2.3.8, em regime galvanostatico. A solucdo de
eletrodeposicao é a descrita na Tab. 2.2, com todos os aditivos mencionados, inclusive
a sacarina para evitar o surgimento de tensdées no depésito, o que poderia gerar
alteragbes morfoldgicas atipicas no filme nanoporoso depositado sobre os substratos
em forma de nanorrede. A densidade de corrente aplicada no potenciostato foi de j = -
14,5 mA/cm? (catddica), visando se aproximar da composicdo da liga Permalloy,
NigoFezo. Esta escolha de densidade de corrente implica em uma taxa de deposicao de
~3nm/s (Fig. 2.15). Foram produzidos e analisados 3 filmes nanoporosos de
permalloy, sendo o primeiro utilizando uma nanorrede de cobre de 50 nm e outras
duas utilizando nanorredes de 40 nm (item 3.1.2.2). Os tamanhos médios dos poros
da 2% nanorrede sdo de ~120nm (Fig. 3.6) . A primeira nanorrede foi utilizada apenas
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para atestar a viabilidade do método proposto e as outras duas para estudo de suas
propriedades magnéticas.

3.2.2. INVESTIGAGCAO PREVIA DA VIABILIDADE DO METODO

Para demonstrar a viabilidade do método aqui apresentado, escolheu-se
eletrodepositar um filme de NisFe,, , utilizando uma solugdo adaptada daquela
desenvolvida e estudada por QUEMPER et al. [28] para a deposicao sobre substratos
de cobre, descrita em mais detalhes na se¢éo 2.3.8

Foi utilizada a nanorrede de 50 nm de espessura inicial descrita no item 3.1.2.2
e a eletrodeposicdo efetuada com j=14,5mA/cm? durante 10s sobre aquela, o que
equivale ~30 nm a uma taxa de deposigao de 3nm/s (ver Fig. 2.15). A imagem MEV do
filme nanoporoso produzido pode ser vista na Fig. 3.7. Nesta imagem pode-se
observar o surgimento de um depésito de boa homogeneidade, crescido por sobre a
nanorrede de cobre original vista na Fig. 3.5.

Foram ainda efetuadas 4 medidas de composi¢do quimica do filme através da
técnica de EDS, com uma tensao de aceleracao do feixe de elétrons de 15 kV, sendo
0 minimo necessario para captar a existéncia de Ni e Fe e, ao mesmo tempo, penetrar
menos na amostra ja que se desejava medir uma fina camada na superficie. Um
espectro de EDS tipico obtido é visto na Fig. 3.8. Fazendo a média das medidas,
constatou-se uma composicao atémica do depésito de ~ Niz4Feqs, 0 que significa um
desvio menor que 10% na composicao de Ni em relacao ao permalloy ideal (80%). Isto
se atribui tanto a diferenca de area util na superficie de eletrodeposicdo, devida aos
poros, quanto a concentragoes atipicas de cargas causadas pela morfologia da rede.

Tais resultados serviram para demonstrar a viabilidade do método proposto.

Figura 3.7: Imagem MEV
(20,000x) de filme
nanoporoso de NixFeqx
(14,5mA/cm2,103), com
30nm, depositado sobre
nanorrede de cobre tipo1
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Figura 3.8: Andlise quimica por EDS (15kV) do filme nanoporoso de NixFei.x da Fig.
3.7. A média de 4 medidas diferentes resultou em uma composi¢do aproximada da
liga de Nizs Fegs. Os picos referentes a outros elementos presentes, como o Cu, foram
blogueados no espectro para facilitar o calculo da composigao da liga NiFe.

3.2.3. ESTUDO DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS

Foram agora utilizadas apenas nanorredes de cobre do tipo 2 (40nm), descritas
no item 3.1.2.2 . Filmes finos de permalloy foram depositados durante 3,333s e
6.667s, implicando em espessuras médias estimadas de 10 nm e 20 nm,
respectivamente.

3.2.3.1. Medicao dos Ciclos de Histerese Planares

Utilizou-se um equipamento SQUID e os ciclos de histerese planar
correspondentes encontram-se exibidos na Fig. 3.9. Os valores correspondentes de
Hc, e Mr/Ms encontram-se listados na Tab 3.1 . Para efeitos de comparagéao listamos
também na mesma tabela os valores aproximados obtidos em [40] para nanorredes de
permalloy evaporadas diretamente sobre PAM’s comerciais de 100 nm de didmetro
médio de poros.

58



1

M/M_

Filme nanoporoso de Permalloy, 10 nm

sobre nanorrede tipo
0 /l;’l_'-:—"__'_':. =
o /.I)
0.5 l;’ h
J _f H.F103-0e
/| ]
0.0 o
[\
i M_M_ =04
.-{ [
05 =
//,=;I£‘
-1.0 ] il
-2000 -1000 0 1000 2000
H (Oe)
Filme nanoporoso de Permalloy, 20 nm
sobre nanorrede tipo Il
10 _7,Fﬂ
1
05 . .
[t
/ / H =198 Oe
o / c
=
Eé 0.0 [ /
] / M_/M_ =073
05 ./ ¥
l)‘ .f
1.0 4".
-1000 0 1000

-2000

H (Oe)
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Tabela 3.1.: Valores de coercividade e remanéncia planares dos filmes nanoporosos de Permalloy,

Figura 3.9: Ciclos de histerese planar obtidos por SQUID, de filmes nanoporosos de
permalloy (acima) de 10nm e (abaixo) de 20 nm, eletrodepositados sobre nanorredes

2000

LIU e CHIEN [40]

extraidos dos respectivos ciclos de histerese (Fig.3.9) e os obtidos por LIU e CHIEN [40].
Este trabalho
Espessura (nm) Hc (Oe) Mr/Ms Hc (oe) Mr/Ms
10 103 0,4 100 0,75
20 198 0,73 180 0,60
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Dos ciclos levantados acima, observa-se em seus extremos que os valores de
Hs encontram-se entre ~1000 e 1500 Oe, sendo maiores para o filme mais fino.

Os valores de Hc dos filmes nanoporosos obtidos pelo método aqui
desenvolvido encontram-se em boa concordancia com os daqueles autores. Tais
medidas também apresentam um aumento de até 2 ordens de grandeza em relagao
aos valores do interior do material (“bulk”) n&o estruturado, que se encontram
normalmente entre 1 e 3 Oe.

Entretanto, os valores de Mr/Ms obtidos por aqueles autores apresentaram
uma tendéncia oposta de crescimento, do que seria de se esperar. Os resultados
correspondentes encontrados neste trabalho s&do coerentes com o que ocorre
normalmente em um mesmo material: aumentos nos valores de saturagdo aparecem
geralmente acompanhados de uma maior inclinagdo global do ciclo de histerese e de
uma diminuigao tanto em sua largura (estreitamento), ou seja, coercividade, quanto na
remanéncia.

Para explicar melhor o aumento dos valores de coercividade e saturagéo
observados ao se produzir os filmes com poros, utilizar-se-d0 as simulagdes

micromagnéticas realizadas a seguir.

3.2.3.2. Simulag6ées Micromagnéticas

A imagem topografica obtida por AFM de uma area de 913x913nm? de um filme
nanoporoso de 10nm de espessura eletrodepositado sobre uma nanorrede de cobre
tipo 2 (item 3.1.2.2) pode ser vista na Fig 3.10. Ela foi utilizada no programa OOMMF
[50] como mascara para simular sua variagao da magnetizagao, a partir de simulacées
micromagnéticas [63-69]. O experimento de simulagdo consistiu em executar uma
varredura triangular do campo magnético externo em valores discretos, nos mesmos
limites aplicados para medir os ciclos de histerese correspondentes na amostra real,
ou seja, H: -2000 Oe — 2000 Oe — -2000 Oe. Foi executado apenas um experimento,
em uma dire¢ao planar (horizontal), pois a nanorrede formada possui um ordenamento
pobre e consequentemente uma boa isotropia, ndo sendo necessario realiza-la em
outras diregdes. Com o software OOMMF pdde-se obter imagens simuladas das
conformacgbes de magnetizacdo em valores especificos do campo aplicado durante um

ciclo, proximos as reversdes em +-Hc..

H(Oe) : (-50; 0; 50; 100; 150; 200; 50; 0; -50; -100; -150; -200)
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Figura 3.10.: Imagem AFM-NC de um trecho de 913x913 nm” do filme nanoporoso de
10nm de permalloy eletrodepositado sobre nanorrede de cobre tipo 2 (dwep~120nm).

Na Fig. 3.11 podem ser vistos os estados de magnetizagdo correspondentes a
valores de H em torno da 12 reversdao de magnetizacao, ~Hc+, ou seja, de -50 a 200
Oe, baseado na Fig. 3.9. Na Fig. 3.12 se observam os estados de magnetizacao
correspondentes ao entorno da 22 reversdao de magnetizacao, ~Hc-, ou seja, de 50 a
-200 Oe. Os tons de cinza nas imagens de simulacdo aqui apresentadas escurecem a
medida que o sentido da magnetizacdo da regido correspondente se volta para a
direita, com o crescimento do campo, situagdo esta da Fig. 3.11. O comportamento
oposto do campo ocorre na Fig. 3.12. Em ambas as situagbes os poros aparecem em
branco, sendo esta apenas uma maneira adotada de representar a auséncia de
material. Nas regides mais escuras com pontinhos claros, estes sdo representacoes
de momentos magnéticos ja completamente alinhados para a direita (componente

vertical nula), que nao ficaram muito nitidos nas imagens geradas.
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Figura 3.11: Estados de magnetizagao (simulagdes OOMMF) em um FFFM de 10nm de
permalloy nanoporoso, correspondentes a valores de H em torno da 12 reversdo de
magnetizacgao (- +) observada no ciclo de acima na Fig. 3.9.
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Figura 3.12: Estados de magnetizagao (simulagdes OOMMF) em um FFFM de 10nm de
permalloy nanoporoso, correspondentes a valores de H em torno da 22 reversao de
magnetizagao (+ -) observada no ciclo de cima na Fig. 3.9.
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Quanto mais proximos estiverem dois poros, maior o endurecimento da regido
entre eles. Estes intersticios, estando distribuidos por toda a extensdo do filme
nanoporoso, contribuem para o aumento de sua saturacido macroscoépica observada
no item 3.2.3.1. Isto pode ser observado claramente no grupo de 3 poros colineares
ressaltados nas Figs. 3.10. a 3.12. Os dois poros de baixo sdo mais préximos e,
verifica-se que tanto na subida do campo (Fig. 3.11) quanto na descida (Fig. 3.12),
varia muito pouco a magnetizacdo da regido entre eles, indicando um grande
acoplamento magnético entre os momentos magnéticos presentes, caracterizando o
efeito conhecido como “pinagem” (“pinning” : fixacdo usando pinos). Tais momentos
tendem a se alinhar transversalmente ao eixo formado pelos centros dos 2 poros [49].

Como estes 2 poros estédo alinhados em uma diregéo nao paralela ao campo, a
regido entre eles se mantém com um tom cinza médio, pouco variavel, nos intervalos
de campo observados. Ja em regides onde os poros sdo menores e mais distantes,
como na regido central-esquerda da imagem, a magnetizacdo pode variar mais

livremente.

3.2.3.3. Imagens de MFM

Foram produzidas 2 imagens de MFM nas mesmas dimensdes da Fig.
3.9, para efeitos de comparagao visual, ou seja, 913x913 nm?. Foi escolhida a amostra
de maior espessura (20 nm) visando proporcionar uma melhor sensibilidade na
varredura. A ponta foi magnetizada paralelamente & amostra em um sentido fixo.
Antes de cada imagem foi aproximado um ima permanente da amostra, mantendo seu
eixo de magnetizagdao ao mesmo tempo paralelo a superficie da amostra e a dire¢cao
de magnetizagéo da ponta. Entre as 2 imagens, foi efetuada a inversédo do sentido dos
polos do ima, visando alterar o sentido de magnetizagdo de parte dos momentos
magnéticos da amostra e poder verificar, portanto, alteracées em sua conformacgéao de
magnetizacao. Isto deve ser feito, sempre que possivel, quando se tratar de imagens
de MFM, para confirmar que as imagens obtidas sdo mesmo de contraste magnético e
nao apenas um contraste de fase comum (ver discussao no item 4.3.2.3). As imagens
correspondentes sdo vistas na Fig. 3.13. Nesta podem ser vistas a imagem com
magnetizacdo de amostra (a) paralela a da ponta, (b) antiparalela e (d) imagem
topografica. Em (c) esta exibida uma imagem da subtracdo aritmética dos tons de
cinza (b)-(a), o que ressalta as variagdes de tonalidade, e portanto de magnetizagao,
ocorridas entre ambas. Nesta imagem, observam-se algumas regides escuras

invariantes, correspondendo a poros. Esta imagem ndo deve ser confundida com a

64



imagem de cargas magnéticas, mencionada por HUBERT et al. em [27], que é obtida
a partir da diferenca entre as duas imagens obtidas invertendo a magnetizagdo da

ponta e ndo da amostra como é feito aqui.

Figura 3.13: Imagens obtidas com a ponta de MFM de uma regido de 913x913 nm®
de um filme nanoporoso de 20nm de permalloy eletrodepositado sobre uma
nanorrede de cobre como catodo (a) magnetizagéo da amostra paralela a da ponta;
(b) antiparalela (c) diferencga aritmética (b)-(a) e (d) topografia correspondente.

Observou-se que devido a ponta (tip) de MFM utilizada possuir raio de seu
apex muito grande (Unico tipo disponivel na ocasiao), nao foram produzidas imagens
topograficas de boa precisdo, quando comparadas com a topografia vista na Fig.
3.10., obtida com uma agulha de AFM-NC, ndo magnética, “ultrasharp™ ”. Entretanto
decidiu-se inclui-la para efeitos de comparagédo, constando na Fig. 3.13d. Ja as
imagens magnéticas apresentaram contraste suficiente. Isto se deve ao fato de que a

varredura magnética pode (e deve) ser feita a uma distancia da amostra bem maior
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que a varredura topografica, ja que as forcas magnéticas sdo de muito maior alcance.
Neste caso a varredura MFM foi efetuada a 40 nm da amostra.

Das imagens de MFM e sua subtracdo, pode-se constatar a variagdo de
magnetizacdo devida a aplicacdo de campos de sentidos opostos nas regides
externas aos poros, donde se confirma que foi realmente eletrodepositado um filme
ferromagnético seguindo a topografia da nanorrede de cobre subjacente, usada como

catodo.
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Capitulo 4

FILMES FINOS ESTRUTURADOS
SOBRE NANORRISCOS PARALELOS

4.1. MELHORIA DO ELETROPOLIMENTO DE COBRE UTILIZANDO
PASSOS MULTIPLOS

4.1.1. PROCESSO BASICO DE ELETROPOLIMENTO

Para efetuar um polimento mais eficaz nas superficies de cobre utilizadas
(placas de cobre comercial, policristalino, pureza ~99,9%) utilizou-se a técnica de
eletropolimento, que consiste em anodizar estes materiais, em solugdo &acida
adequada, aplicando uma tensd@o previamente otimizada. Uma explicacdo simples
deste processo advém da concentragdao de cargas elétricas (e campo elétrico) nas
pontas e saliéncias existentes em um objeto condutor. Este efeito é conhecido como
“efeito das pontas” e foi primeiramente documentado por Benjamim Franklin, ainda no
seculo XVIII, ao inventar o para-raios comum, utilizado ainda hoje.

Assim, ao se polarizar positivamente o objeto de metal imerso no eletrdlito
corrosivo, irdo se dissolver primeiramente os sitios onde haja concentragdo de cargas,
ou seja, as pontas, diminuindo portanto a rugosidade da superficie e melhorando a
qualidade de seu polimento. A Fig. 4.1. (de [30]), ilustra o processo de eletropolimento.

VA A

Substrato

dissolve dissolve dissolve dissolve

/N A /N /N

Eletrélito

Figura 4.1: Visdo em corte da conformagéo do campo elétrico ao se polarizar
positivamente (anodo) uma superficie com riscos idealmente diédricos (de [30]).
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Durante o desenvolvimento deste segundo catodo nanoestruturado baseado
em nanorriscos paralelos sobre placas de cobre, descrito posteriormente na se¢éo 4.2,
verificou-se inicialmente, através de observagbes com MEV e AFM, que os riscos
produzidos pelo mero lixamento unidirecional, gradativamente mais fino, até #2500,
nao eram bem uniformes, como se pode ver na Fig. 4.2.

X1E, 688 1om

158.5 nm

slow [um]
Al

0nm

fast [um]
Figura 4.2: Superficies de cobre lixadas #2500.
Acima: Imagem MEV e abaixo, de AFM
Resolveu-se utilizar métodos que aumentassem ao maximo a planicidade das
pequenas placas de cobre policristalino utilizado, optando-se por utilizar o polimento
eletrolitico adequado. Utilizou-se como ponto de partida um recente trabalho de
CHANG e WANG [46], onde foram estudados os efeitos das voltagens aplicadas sobre
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a eficiéncia da planificacdo das superficies de microestruturas de cobre, utilizando
como eletrélito &cido fosférico P.A. néo diluido (85%).

Para se descobrir o intervalo de tensbées adequado para um bom
eletropolimento, inicialmente deve-se construir o grafico da variagdo da corrente em
funcdo do potencial, ao se efetuar uma varredura linear deste, denominado curva de
polarizagdo. Observando os valores obtidos naquele trabalho, verificou-se ser possivel
utilizar o potenciostato disponivel, Autolab™-typell, j4 que as tensbes e correntes
tipicas encontradas se encontravam dentro da capacidade deste equipamento. Na Fig.
4.3 é exibido o grafico obtido neste trabalho, ao efetuar uma varredura linear de 0 a 4
V, a uma taxa constante de 0,02V/s. Pode-se ai caracterizar as 3 regides tipicas de
um processo de polimento eletroquimico: a regidao 1, de ativacdo; a regiao 2, de
passivacao, e a regiao 3, também conhecida como transpassivagao, onde ocorre um
aumento na producao de oxigénio. Os melhores pontos de operacao para conseguir
um bom eletropolimento em escalas micro/nanométricas, segundo aqueles autores
[46], se encontram ao final da regido 2, antes de entrar na 3. O grafico obtido
encontra-se em boa concordancia com os resultados apresentados por CHANG e
WANG [46], onde foi verificado o valor étimo de 1,75 Vpc para o processo desejado,
valor este que sera aqui adotado.

VARIACAO DA CORRENTE COM UMA VARREDURA LINEAR DE TENSAO
ANODICA APLICADA SOBRE COBRE EM SOLUGAO DE HﬂPq (85%)
(taxa de varmredura = 0,02 \W/s)

0.550x 10"
0.500x10"
0.450x107
0.400x107"
0.350x10
0.300x 10"
I(A)
0.250x 10
0.200x107
0.150x10"
0.100x107
0.050x107

1]

0 0500 1.000 1500 2.000 2500 3.000 3500 4000 4500
E(V)

Figura 4.3: Gréfico de IXE, obtido na varredura de 0 a 4V, a 0,02V/s,
de uma superficie de cobre anodizada em H3zPOys, P.A.(85%).
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4.1.2. EXPERIMENTAGOES INICIAIS

A primeira avaliagdo qualitativa da eficacia desta condicdo de tenséao foi feita
sobre uma amostra de cobre, lixado unidirecionalmente até #1200 e em seguida
eletropolido por 180s e outra por 300s. No intervalo de tempo menor, ja se notou a

retirada das principais particulas metalicas micrométricas advindas do lixamento.

COFPPE-UFRJ

.o8d . ABume COPPE ZUFRT

Figura 4.4. Imagens MEV (aumento=1000x) de superficies de cobre (acima)
apenas lixado #1200, (centro) também eletropolido a 1,75 Vpc, por 180s em H3zPO4
(P.A.) e (abaixo) por 300s.

70



Porém ainda se podiam observar os riscos de lixamento, j& bastante suavizados, mas
nao caracterizando ainda uma superficie com rugosidade isotrépica e baixa (~ plana).
Por outro lado, aquela amostra eletropolida continuamente por mais tempo, também
nao apresentou um aspecto considerado bom para nanoestruturagéo, juntando a isso
o surgimentos de “pits” (pequenos furos) mais acentuados.

A préxima questao a ser resolvida se tornou entdo achar o tempo adequado

para o eletropolimento, de modo que a melhor superficie fosse obtida.
4.1.3. PARTICAO DO PROCESSO EM PASSOS MULTIPLOS

Surgiu entdo a idéia que implicou na inovagdo apresentada nesta segéo, ou
seja, verificar experimentalmente o efeito causado pela partigdo do tempo total de
eletropolimento em subetapas, ou passos menores, no intervalo entre os quais a
amostra seria retirada da célula, lavada em H,O-milliQ e secada em N, de boa pureza.
Isto deveria diminuir a influéncia da camada viscosa, de maior resistividade, que
surge na interface anodo-eletrélito, mencionada em [46]. Ap6s cada etapa com tempo
determinado, procedia-se ao passo seguinte até completar o tempo final desejado. O
primeiro teste foi realizado com a amostra anteriormente eletropolida durante 180s,
vista na Fig. 4.4(centro), complementando seu polimento eletrolitico por mais 120s,
totalizando os mesmos 300s usados para a amostra da Fig. 4.4(abaixo). As imagens
MEV deste novo experimento, juntamente com outra amostra processada em 3 passos
de 100s constam na Fig. 4.5. sendo estas obtidas com aumento dez vezes maior que
o usado anteriormente, incluindo também a amostra de referéncia eletropolida por

300s continuos.

4.1.4. RACIONALIZAGCAO DO PROCESSO

Baseado nas melhorias qualitativas observadas no item anterior, passou-se a
fase de caracterizagdo quantitativa. Para tal, manteve-se o tempo de referéncia de
300s e optou-se por analisar os efeitos advindos de uma particdo deste tempo em 5
passos de igual duragdo, ou seja 5x60s, comparando com a amostra de referéncia
(1x300s). A metodologia adotada foi obter imagens topograficas de AFM, as quais
permitem o célculo das rugosidades associadas a cada passo. Imagens de 100x100
pum? encontram-se exibidas na Fig. 4.6(a-f). Aumentos especificos em areas de 20x20
pum? foram obtidos para a amostra de referéncia e aquela onde foram completados os
5 passos de 60s, constando na Fig. 4.6(g,h). Observa-se em (h) que a superficie de
cobre apds o polimento eletroquimico em passos multiplos € composta por planos bem
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definidos dos graos cristalinos, ou seja, conseguiu-se a remoc¢ao total da camada
deformada pelo polimento mecénico, expondo totalmente a estrutura cristalina do
substrato a nivel atémico. Considerando tal estruturacdo como meta, foi atingido o
grau maximo de otimizagdo possivel do processo. O mesmo nao ocorreu no pPasso

unico de 300s, conforme visto na Fig. 4.6 (Q).

ZEKL  X18. BEE T COFFE-UFRJ

TETE COPPE~UFRJ

Figura 4.5 : Imagens MEV com magnificagdo de 10.000x, de superficies de
cobre eletropolidas (superior) em 2 passos, 180s+120s, (centro) 3 passos,
3x100s e (abaixo) 1 passo de 300s. Observa-se a nitida melhoria microscépica
no aspecto da superficie ao ser tratada em passos multiplos.
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Figura 4.6. : Imagens de AFM-NC das superficies de cobre eletropolidas nos tempos
indicados. As areas escaneadas sao: (a-f) 100x100 pm? e (g,h) 20x20 pm?
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As rugosidades RMS (Rgrns) foram calculadas para estas 6 ultimas amostras,
sendo cada valor a média dos valores obtidos em 5 regides diferentes de 50x50 pm?
dentro de cada amostra. Os respectivos valores encontram-se na Tab. 4.1. Para uma
melhor visualizagdo do comportamento de Rgrus @ medida que aumenta o numero de

passos, as meédias sao apresentadas em um grafico na Fig. 4.7.

Tabela 4.1: Valores de rugosidade, Rrwus, calculados para 5 regides de
50x50 um2 dentro de cada amostra, com suas respectivas médias.

ans{nm)
Amostras: 1x300s | 1x60s 2x60s 3x60s 4x60s 5x60s
Regido 1 12.82 18.5 7.033 5.978 5.326 6.533

Regido 2 14.19 24.94 7.629 7.031 5.989 6.588
Regido 3 11.97 20.34 7.299 6.654 6.456 6.782
Regiéo 4 14.12 19.38 8.115 6.809 5.548 6.457

Regiéo 5 14.6 26.09 7.675 6.279 2.99 6.464
Média: 13.54 21.85 7.55 6.55 5.86 6.56
Desv.Padr.: | 1.70 3.43 0.41 0.42 0.44 0.13

Rugosidade RMS de Amostras de Cobre
Eletropolido em Passos Multiplos

25 T

20 4

15

10 o

Rugosidades RMS (nm)

T T T T T T
1x300s 1x60s 2x60s 3x60s 4x60s 5x60s

Passos de Eletropolimento (n x s)

Figura 4.7: Gréfico das rugosidades RMS em fungdo do nimero de passos
de eletropolimento. O valor de Rrvs para a amostra eletropolida em 5 x 60s
vale ~ 50% da produzida em 1 x 300s.
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4.1.5. DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os valores de Rgus obtidos demonstram que efetuar pausas no processo de
eletropolimento em questédo, onde as superficies sdo devidamente lavadas e secadas,
proporciona uma melhoria na qualidade final da superficie obtida. Estes procedimentos
intermediarios permitem que a superficie se livre da camada viscosa de alta
resistividade que vai se formando durante o eletropolimento, proporcionando a
reestruturacao da interface eletrodo-eletrolito, a cada passo, ao deixar o contato com a
solugdo corrosiva € sem a acao da polarizacdo elétrica, por alguns instantes. Isto
proporciona condi¢des iniciais mais favoraveis da superficie para o inicio do préximo
passo, k+1 , ou sejaemt = k60 + At (s), k=1,...4, At ~ 0, facilitando nova passivacao.

Em complemento as analises, foram medidas as correntes ao final de cada
passo de um processo de 3 passos de 60s e comparou-se aquela observada durante
um passo uUnico de 180s, conforme exibido na Fig 4.8 . O menor valor de corrente
observado ao final do processo em passo Unico, juntamente com a observagao da
evolugdo da superficie nos passos correspondentes, mostra que quando imerso
continuamente no eletrélito, o sistema atinge uma maior resistividade na interface e
tende a diminuir seu consumo de energia mais rapidamente do que dividindo o mesmo
em passos multiplos, nao por ter avancado em direcao ao final da agdo esperada de
polimento, mas sugerindo um diminuicdo em seu poder de atuacao e consequiente em
sua eficiéncia. Isto se deve, ao maios acumulo de metal dissolvido e anions
indesejaveis na interface anodo-eletrélito (como os que causam a evolugéo de O,) fato
que € minimizado a cada retirada e limpeza correspondentes a um novo passo

(“reset”).

Correntes ao Final dos Ciclos de
Eletropolimento de Cobre
em H3PO4 (85%)a 1,75V

2-1° Figura 4.8: Grafico das

7.95 correntes ao final de cada
ciclo de eletropolimento, em
5073 comparagao a um ciclo Unico
continuo de igual duracéo
total

267

i{mA)
O =M WO~ OO O

1x180s 1° de 60s 2° de 60s 3° de 60s
ciclos
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Os resultados aqui obtidos deram origem a um trabalho publicado junto a

Sociedade Brasileira de Microscopia de Materiais [9] e permitiu a fabricacao de

catodos nanorriscados de melhor qualidade. No Cap. 5 sdo sugeridas futuras

extensdes da investigacao destes resultados quanto ao polimento eletrolitico de outros

metais.

4.2. CATODOS DE COBRE COM NANORRISCOS PARALELOS

4.2.1. MOTIVACAO FiSICA

JACKSON [47] calculou o potencial e o campo elétricos no interior de um

diedro de angulo 8 em coordenadas polares (r, ¢y conforme se vé na Fig. 4.9. para

pequenos valores de r, como sendo:

O(r,9) =V +q r’”ﬁsen(ﬂgﬂﬁ)
00 _ 74 aipr

£, (r.)=— op  p sin(rg/ B)
B = 0T ot )

onde:

B :angulo do diedro correspondente ao risco

r : disténcia polar de um ponto P a aresta do diedro
¢ . angulo polar do ponto P

ay : coeficiente associado as condicdes de contorno
V: potencial para r>0 e ¢=0e ¢=3

E : componente polar do campo elétrico

0

Figura 4.9.: Modelo utilizado por JACKSON [47] para calcular o potencial,

campo elétrico e distribuicdo de cargas no interior de um diedro de angulo 3.
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Ele também calculou a distribuicdo superficial de cargas sobre os planos

¢=0e ¢=f de cada diedro como sendo:

oli)= E¢(r, 0) _ir(ﬂ.fﬁ)—l (4.4)
A 46 :

A partir destes efeitos, pretendeu-se fabricar sobre uma superficie de cobre
com 6tima planicidade, uma nanoestruturacao baseada em uma morfologia isotdpica
caracterizada por riscos paralelos com secao transversal aproximadamente em “V” |
cujas profundidades alcangassem dimensdes nanométricas. Tal procedimento visa
modificar a distribuicdo superficial de cargas (e campo elétrico) no catodo, conforme
exposto acima, para em um momento seguinte, verificar quais alteracées morfolégicas
e magnéticas isto podera causar em filmes finos ferromagnéticos eletrodepositados
sobre ele, como sera visto mais adiante.

A Fig. 4.10 exibe uma visado idealizada da estrutura que se pretende obter em
nivel nanométrico: uma perspectiva 3D, sua sec¢ao transversal e uma vista de cima.
Nesta ultima, as diferentes tonalidades estdo associadas aos planos de diferentes
inclinagbes, formadores dos varios diedros que compéem o modelo ideal da superficie:

]
]
]
I
A
A
[

Figura 4.10. : Visualizagdes de um modelo do catodo nanoestruturado produzido por
riscagem nanométrica paralela em toda sua superficie. Os risco sdo considerados diedros
ideais.

4.2.2. PRODUGCAO DOS NANORRISCOS

Inicialmente pequenas placas de cobre foram eletropolidas segundo o método
de passos multiplos, descrito na se¢ao anterior, o que possibilita atingir na superficie o
nivel dos planos cristalinos do material com boa uniformidade, facilmente identificaveis

nas imagens de AFM correspondentes (Fig. 4.6h)
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Y Range: 9.00 pm

Para se obter largas areas (fracées de cm?) com nanorriscos distribuidos com
uma boa uniformidade, investigou-se a acdo de pastas de diamante com
granulometrias deteminadas, encontradas no mercado para utilizagdo em polimentos
finos. Fez-se uso de uma politriz rotativa com feltro especial, mantendo sempre fixa a
direcao de polimento na superficie da amostra. Inicialmente foi utilizada uma pasta
com granulometria de 4 um , obtendo os resultados observados na Fig. 4.11
Observou-se que 0s nanorriscos principais assim produzidos possuem uma
profundidade tipica menor que 15nm, o que nao foi conveniente, pois pretende-se
eletrodepositar filmes com espessuras entre 10 e 20 nm, os quais permitem medicoes
e observagdes adequadas, dentro da resolugdo dos equipamentos utilizados (AFM,
MFM e SQUID).

Z Range: 34.94 nm

=371

Line No: 42

10.0
7.50
5.00
250

Helght [nm)

-2.50
-5.00

-7.50

1 2 3 4 5 6 7 8
Position [um)

-46.1

-3.98 0.52 502
¥ Range: 9.00 prn

Figure 4.11: Imagem AFM-NC (esq.) e perfil tipico (dir.) de nanorriscos paralelos produzidos em
substrato de cobre eletropolido em passos multiplos, através do polimento unidirecional com
pasta de diamante de "4 um. Observam-se profundidades maximas de riscos entre 10 e 12 nm.

Em prosseguimento, foram produzidas amostras utilizando uma pasta de
diamante com granulometria de 9 um, cujo exemplo de resultados podem ser vistos:
na Fig. 4.12a a imagem da topografia por AFM de uma &rea de 10x10um? onde se
pode observar riscos bem mais definidos que por simples lixamento e na Fig. 4.12b
um perfil tipico desta area. Percebe-se que para esta segunda granulometria de pasta,
foram obtidos nanorriscos mais apropriados, permitindo uma boa margem espacial
para a deposicao dos filmes com a espessura desejada, havendo varios riscos com
profundidades em torno de 100nm. Do perfil, observam-se larguras de riscos de

interesse, em seu topo, de aproximadamente 1um. Tais dimensdes implicam em um
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angulo diédrico ideal B = 2.arctg(5) ~ 157 ©, valor que sera usado mais a frente como

exemplo para calcular a distribuicdo superficial de cargas correspondente em um

plano do diedro.

P
1403 nm

! £
E £
= -
E 5
[ [}
I

Offset (um)

(=18 i
1} fast[pm] a
(a) (b)

Distribuicio Angular de Rugosidades

(Imagem rotacionada 152)

. (@)

-168

o
3

0.0 2
Amplitude [nm]

Figura 4.12: Nanorriscos sobre cobre eletropolido em passos multiplos, obtidos com pasta
de diamante de 9 um: (a) imagem de AFM-NC, (b) perfil tipico, exibindo riscos mais
profundos ~100nm, (c) visualizagdo 3D da superficie nanoestruturada e (d) distribuicao
angular da rugosidade mostrando sua anisotropia esperada, sendo maior transversamente
aos riscos.
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A Fig. 4.12c apresenta uma reconstru¢cdo 3D da superficie nanorriscada obtida
a partir de sua imagem de AFM. Na Fig. 4.12d é apresentado um grafico da variacao
angular da rugosidade da superficie, onde se pode observar de modo quantitativo a
grande anisotropia morfoldgica associada a existéncia dos nanorriscos paralelos.

Para se ilustrar como as cargas elétricas se distribuem por sobre um dos
planos de um risco, substituiu-se o valor de S de ~157°, encontrado acima, na Eq. 4.4,

obtendo-se uma distribuicdo superficial de cargas aproximadamente igual a:

o(r)=-0,091.q,7"" (4.5)

onde a; é uma constante a ser calculada a partir das condi¢des de contorno do
potencial. Sua forma, normalizada em a, e ja considerando a troca de sinal devido a
as < 0 (potencial negativo para eletrodeposi¢ao), pode ser representada como na Fig.
4.13.

Distribuicdo superficial de cargas
0.24 4 em um dos planos de um diedro de B ~ 2arctg ( 5)

022 4
020 o
018

018

Carga(a)

014 4
012 4

010

C.os

T T T T 1
400 S00 G0

T T
0 100 200 200

Figura 4.13.: Graficos representando a concentragao de cargas elétricas sobre um
dos planos de um diedro idel, baseado no modelo de Jackson [47]. Observa-se um
crescimento das cargas desde a aresta de fundo do diedro, até seu topo
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Observa-se que o valor absoluto das cargas cresce desde a aresta do fundo do
diedro com 100 nm de profundidade (r=0) até a borda oposta superior, dentro de um
de seus planos, o qual se estende transversalmente por uma distancia de r =

V100* +500° nm =~ 510nm, sendo r idefinido como nas Egs. 4.1-4.3 e Fig. 4.2.

Para uma distribuicdo de cargas negativas, como a que ocorre no catodo por
ocasido da eletrodeposicdo de ions metalicos, o sentido do campo elétrico local
assume o aspecto semelhante ao da Fig. 4.14.

Sentido do campo elétrico E, para
uma polarizacao de cargas negativas

AN AN AN AN KANAN KAN KAN

Figura 4.14: Visao em corte da conformagao do campo elétrico ao se polarizar
negativamente (catodo) uma superficie com riscos idealmente diédricos.

Como sera visto na se¢ao seguinte, serdo observadas alteracbes morfolégicas
nos graos cristalinos e também nas propriedades magnéticas dos filmes finos
ferromagnéticos eletrodepositados em catodos estruturados com nanorriscos
aproximados pelos modelos acima, tendo planos inclinados que induzirdo distribuicdes
locais de carga analogas aquela da Fig. 4.13.

4.3. FILMES FINOS DE NiFe ELETRODEPOSITADOS SOBRE CATODOS
DE COBRE COM NANORRISCOS

Filmes finos de permalloy foram eletrodepositados sobre catodos de cobre com
nanorriscos paralelos de alta densidade, fabricados como descrito na segéo anterior.
Foram efetuadas medidas de suas caracteristicas magnéticas associadas aos ciclos
de histerese tanto na direcao longitudinal quanto transversal aos riscos, sendo
verificado o surgimento de anisotropias magnéticas induzidas. Estudos magnéticos
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mais detalhados foram complementados através de imagens de MFM em estados
contrarios de magnetizacdo e também por simulagcdes micromagnéticas utilizando o
programa OOMMF [50]. Além disso, sua morfologia foi observada utilizando
microscopia de varredura de for¢ga, AFM-NC, sendo detectadas alteragcdes nas razao
de aspecto dos graos cristalinos ainda ndo mencionadas na literatura. A seguir sdo
apresentados os procedimentos experimentais, os resultados encontrados, assim

como discutidas hipéteses que explicariam tais comportamentos.

4.3.1. ANALISE MORFOLOGICA
4.3.1.1. Experimental

Catodos de cobre eletropolidos em 5 passos de 60s (secdo 4.1) e
nanorriscados com pasta de diamante de 9 um foram produzidos conforme os
processos descritos na secdo 4.2. A solucdo de eletrodeposicdo, encontra-se
detalhada na secdo 2.3.8. Foi retirado o agente redutor de tensdes, a sacarina, de
modo que possiveis tensdes advindas da nova topografia do substrato pudessem agir
liviemente. Foi aplicada para deposicdo uma densidade de corrente de 14,5 mA/cm?
visando obter uma composicao préxima ao NiggFes, que é um ferromagnético mole
(permalloy), quando néo estruturado. Esta densidade de corrente implica numa taxa
de deposicao de 3nm/s (item 2.3.8.2). O tempo de deposicao foi de 5s, resultando em
uma espessura média do filme de permalloy de 15nm. Nao foi aplicado qualquer
campo magnético ou polarizagao elétrica extra ao catodo por ocasidao da deposicao.
Quaisquer alteragbes morfoldgicas e magnéticas observadas serdo devidas a efeitos
ligados a geometria da nanoestruturagao produzida no substrato.

Foi também depositado um filme plano de permalloy, de mesma espessura
média, para fins de comparagao morfolégica com o filme sobre nanorriscos. Foram
utilizadas as mesmas condi¢gdes acima € a mesma solucdo sem adi¢cdo de sacarina,
porém sobre um filme espesso (~500nm) de cobre depositado por evaporagao
resistiva sobre 1amina de microscépio comum (vidro com boa planicidade e isotropia).
Antes da evaporacdo, o substrato de vidro, foi devidamente limpo e desengraxado,
primeiramente utilizando solugdo aquosa 1:20 v/v de sabdao neutro Extran® (da
Merck), durante 30 min, a uma temperatura proxima a ebulicdo. Em seguida a solugéo
foi renovada e o conjunto colocado por mais 30 min em um agitador ultrassénico.
Depois disto o vidro foi lavado em agua milli-Q e colocado mais 2x15 min novamente
no ultrassom, agora em agua quente. Foram feitos mais 2 ciclos de 15 min de agitacao
em alcool isopropilico e acetona, respectivamente, ambos P.A., e procedida sua
secagem em jato de N, de boa pureza.
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4.3.1.2. Resultados

Inicialmente, pode-se observar na Fig. 4.15 que os graos cristalinos do filme de
permalloy de referéncia, eletrodepositado sobre o filme plano de cobre, sdo bastante
homogéneos e isotropicos.

Figura 4.15: Imagem AFM de
filme de 15 nm (espessura
média) de permalloy
eletrodepositado sobre filme
plano de cobre, exibindo uma
morfologia de grao
tipicamente isotropica.

=l [nim)|

rast [my]

Em seguida foram feitas imagens topogréficas (AFM) de filmes de
permalloy da mesma espessura média (15 nm) sobre substratos nanorriscados,
depositados nas condicdes mencionadas. Supde-se que os valores de composicao e
espessura considerados acima sdo médios. Conforme a modelagem descrita na secao
4.2, a densidade de corrente devera variar dentro de cada plano de um mesmo risco,
aproximado por um diedro plano. Seus valores crescem desde um valor minimo,
idealmente nulo, em sua aresta mais profunda até um valor maximo na aresta de topo,
e dependerao da profundidade e inclinagdo de cada risco da superficie do catodo, o
que devera trazer variagdes locais na espessura e composicao dos depositos, sendo
neste trabalho considerados seus valores médios. A Fig. 4.16 exibe imagens de
regibes de amostras diferentes, para confirmar a reprodutividade dos efeitos
observados. Nas Figs. 4.16 (c) e (d) foram efetuados nivelamentos nas imagens de
forma a realgar apenas as topografias dos graos, retirando os desniveis associados a
inclinacao de seus respectivos planos de risco.

Nas 2 regides/amostras observadas, pode-se notar claramente a ocorréncia
simultanea de dois efeitos acoplados: (i) o crescimento alongado dos graos do filme de
permalloy dentro de riscos tipicos e (i) uma tendéncia de alinhamento dos eixos
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slow [nm]

ann
200

maiores de tais graos na direcao longitudinal aos riscos. Do perfil exibido na Fig.
4.16(b), pode-se calcular a inclinacao aproximada do plano do diedro correspondente.
No caso do plano a direita do risco, esta inclinacdo € mais uniforme e vale =
arctg(135nm/330nm) = 22°. A raz&o de aspecto diferente observada nos graos da Fig.
4.16(d) estaria associada a diferente inclinacdo do plano do risco em que foram
depositados, o que implica em uma conformacdo distinta do campo elétrico local

(secdo 4.2.1)
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Figura 4.16: Imagens de AFM-NC de filmes de 15nm de permalloy (valor médio) eletrodepositados
dentro de nanorriscos aproximadamente “V” em cobre. A direcdo vertical é longitudinal aos
nanorriscos: (a) imagem da 1% amostra, sem aplicagdo de nivelamento de imagem (b) perfil
transversal tipico correspondente (c) mesma regidao apds nivelamento quadratico e (d) imagem de
outra amostra, de um dos planos de um mesmo risco, apés nivelamento linear da imagem. A imagem
da 1a regido foi efetuada com pontas de menor raio de apex que na 22. Nas 2 regides pode-se
observar o crescimento de graos alongados na mesma diregéao dos riscos. Em (e) é exibido o grafico

de potencial x tempo da eletrodeposi¢éo galvanostatica da 12 amostra.
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Escolheu-se a imagem da 12 regido para um maior detalhamento do efeito
observado, devido a sua maior precisdo em fungdo da ponta mais fina de AFM
utilizada, possuindo menor raio no apex e menor angulo de abertura, do tipo
conhecido como “ultrasharp”. Na 22 regido a imagem foi gerada com uma ponta de
MFM que possuia essas dimensées bem maiores e consequentemente, menor
precisédo de imagem. Foram entdo feitos “zoom” em alguns gréos e efetuadas medidas
aproximadas em suas dimensoes longitudinal e transversal, ja que em alguns casos a
coalescéncia com graos vizinhos nao proporcionou uma medicdo perfeitamente
simétrica. Entretanto os alongamentos dos mesmos sao claramente verificados. As

imagens correspondentes sdo mostradas nas Figs. 4.17. e 4.18.

ZRange: 47.20 nm

-5856 -5555

Y Range: 602 nm

-G187

14851 15251 16552

Figura 4.17 : Escolha de grdos tipicos para medicdo de caracteristicas morfolégicas

As imagens em “zoom” de alguns graos sofreram tratamentos para melhor seu
contraste de modo que suas morfologias pudessem ser melhor observadas, sem
entretanto influir nos perfis graficados.

Todos os gréos enfatizados apresentaram variagdo em sua razao de aspecto
lateral. Medidas de seus eixos principais, obtidas a partir de extrapolagbes grosseiras
dos graficos da Fig 4.18, encontram-se na Tab. 4.2. A razdo de aspecto lateral média
foi calculada = 3:2, a titulo de ilustracéo.
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Figura 4.18: Imagems “zoom” dos graos indicados na Fig 4.17,
com seus respectivos perfis nos dois eixos principais. A maioria
aoresenta o formato anroximado de semi-elinsoides.
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Tabela 4.2: Estimativas das dimensdes laterais dos graos selecionados, da Fig 4.18

Gréio Eixo longitudinal Eixo transversal Razao de Aspecto
(nm) (nm) Lateral
1 55 32 1,72
2 60 40 1,50
3 73 50 1,46
4 70 50 1,40
Média 64,5 43 1,5

Também foram medidas as alturas dos graos selecionados segundo as
diregdes longitudinal (h.) e transversal (hy). Considera-se altura a distancia entre a
base do semielipsdide e seu topo. Cabe ressaltar que a altura do grédo nado é
necessariamente igual a altura (espessura local) do material depositado, ja que pode
haver uma camada de material por baixo, devido a coalescéncia entre os graos. As
alturas foram calculadas nas duas diregdes principais. Isto tem como objetivo procurar
detectar possiveis anisotropias na aproximagao entre os graos em sua coalescéncia, o
que poderia resultar de uma possivel anisotropia superficial da densidade de formacao
dos nucleos de crescimento (Fig. 4.19), que também se formariam com mais
densidade na direcao do campo elétrico (ou seu gradiente de campo?) local, induzido
pela inclinacdo dos planos dos riscos (secdo 4.2). Suas respectivas médias foram
calculadas como h_ = 13nm e hr = 9nm. Os valores correspondentes encontram-se na
Tab. 4.3.

Tabela 4.3: Estimativas das alturas dos gréos selecionados, medidas
segundo o eixo longitudinal (h.) e transversal (ht); da Fig 4.18

Grao h, (nm) ht (nm)
1 7 5
2 12 6
3 13 12
4 20 13
Média 13 9

4.3.1.3. Discussao

As observagdes morfolégicas por AFM detectaram a ocorréncia de 3 efeitos

principais e concomitantes:
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a) alteracdao da razdao de aspecto lateral dos graos cristalinos dos filmes
eletrodepositados, ficando os graos mais alongados na direcao longitudinal dos riscos,
ou, equivalentemente, os graos sao mais encurtados na direcao transversal aos riscos.
Esta segunda maneira de ver sera considerada mais adequada, como serda visto mais
abaixo.

b) alinhamento da maioria dos graos, com seu eixo maior seguindo a dire¢ao
longitudinal dos riscos. A ligeira inclinacao observada em alguns graos (p.ex. 3 e 4,
nas Figs. 4.17 e 4.18) pode estar associada a diminutas variagdes locais na inclinagao
do substrato. Sendo a riscagem efetuada pelos graos de diamante existentes na pasta
de polimento, o controle dos parametros nao pode ser 100% garantido, mesmo porque
nem todas as particulas da pasta possuem as mesmas dimensdes. Ha uma dispersao,
maior ou menor, de acordo com a qualidade da pasta utilizada. E possivel, p.ex., a
acdo de particulas de diamante menores que o tamanho nominal, as quais poderiam
seguir trajetérias menos retilineas que as maiores, ja que estariam rolando entre estas
e 0 substrato, possuindo assim uma dinamica particular. Outra possibilidade nao
excludente seria 0 choque de grdos maiores de diamante com tais particulas
menores, que possam porventura haver ~momentaneamente se incrustado no
substrato, causando assim pequenos desvios nos riscos. Se o polimento for finalizado
neste instante, tais desvios ndo terdo a chance de serem corrigidos em uma proxima
passada de uma particula maior. Melhores uniformidades poderiam ser conseguidas
fazendo a riscagem individual de cada grdo com uma ponta de AFM de diamante,
p.ex.. Por outro lado, apenas com AFM seria invidvel, ou mesmo impossivel, riscar
toda a superficie de um substrato de dimensbes milimétricas com riscos continuados.
Propde-se que a eficacia deste procedimento seja averiguada em trabalhos futuros
(ver Cap. 5). O comprimento maximo de um risco continuo obtido com os AFM'’s
disponiveis no laboratério de trabalho é de 0,1 mm (100 ym). Técnicas de litografia de
feixe de elétrons também poderao ser posteriormente avaliadas como candidatas para
a formacao de riscos diédricos mais perfeitos, na medida que se consiga um maior
acesso a sua utilizagao.

c) maior aproximacao lateral dos grdos coalescentes na diregdo de seus
eixos menores, ou seja, tranversalmente aos riscos. Isto se deduz da comparagao
entre os valores das alturas dos grdos medidos nas dire¢coes De seus eixos
longitudinal e transversal, sendo a 22 menor que a 12 (Tab. 4.3).

A hip6tese aqui levantada é de que todos estes efeitos sejam uma
consequéncia direta do alinhamento das linhas de campo elétrico locais
transversalmente aos riscos, conforme deduzido no estudo feito na secdo 4.2. Sendo

assim, o alongamento na direcao longitudinal aos riscos seria melhor interpretado
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como um encurtamento na dire¢cao das linhas de campo (transversal aos riscos). Este
campo elétrico local, ou talvez seu gradiente, sendo ambos paralelos entre si e
tangentes a superficie dos planos formadores dos riscos, pelo menos em suas regides
mais afastadas das respectivas bordas (arestas) estariam induzindo uma tendéncia de
densificacdo tanto dos nucleos de formacgéao (secao 2.3.4) quanto da fisissor¢cdo dos
adatomos a superficie do catodo durante os primeiros estagios da eletrodeposicéo e
logo em seguida advindo sua incorporagao ao grao em formagéo (Fig. 4.19). Esta
densificacdo de material depositado deve ainda se associar a um aumento das
tensbes residuais no filme depositado, na direcdo do encurtamento dos gréos,
permanecendo apds a despolarizagao.
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Figura 4.19: Esquema proposto do comportamento da nucleagdo e crescimento do eletrodepdsito: (a)
nucleagéo aleatéria sem campo elétrico paralelo a superficie do catodo; (b) nucleagdo com campo
elétrico paralelo, representado pelo tracejado e (c) crescimento dos graos no caso (b). E sugerida uma
densificagdo dos nucleos na diregdo das linhas de campo, com o consequente encurtamento e
aproximagao dos graos nesta direcao.

Para reforgar esta hipétese produziu-se um filme de 5nm de permalloy sobre o
mesmo tipo de substrato, adicionando-se agora 16 mM de sacarina acida a solugao.
Sendo a sacarina um agente liberador de tensdes (item 2.3.7.1), seria de se esperar
uma diminuigdo na intensidade do efeito de encurtamento transversal. A imagem de
AFM correspondente dos gréos crescidos nestas condi¢ées pode ser vista na Fig.
4.20. Observa-se ai, de fato, uma diminuicdo sensivel na variacdo da razado de
aspecto dos graos como também da densificagdo do acoplamento por coalescéncia na
direcdo das linhas do campo elétrico induzido localmente pelos riscos.

Entretanto se manteve um bom alinhamento dos grédos no sentido longitudinal
aos riscos. Este fato requer entdo um maior aprofundamento das possiveis razbes
associadas ao alinhamento verificado na Fig. 4.20. Ao se observar mais atentamente o
perfil local tipico de um risco, como o exibido na Fig. 4.12b, verifica-se que dentro de
um mesmo plano de um risco, podem haver riscos secundarios bem menores. Tais
riscos podem funcionar como sitios de fixagcdo para os adatomos, inicialmente

fisissorvidos fracamente e ainda em movimento pela superficie, dando origem a
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sementes de nucleacdo. Como estes riscos secundarios possuem um bom
alinhamento também longitudinal aos riscos maiores e se estendem por comprimentos
bem superiores as dimensdes dos graos individuais, estes cresceriam também
alinhados na dire¢ao destes “sub-riscos”. O mesmo ocorre no caso de riscos menores
isolados. O campo elétrico, consequentemente, atuaria mais no alinhamento dos eixos
dos gréaos que possuam contorno elipsoidal, ou seja, encurtamento na direcdo das

linhas de campo.
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Figura 4.20: Imagem topografica obtida por AFM-NC de fiime de 5nm de permalloy
eletrodepositado sobre catodo de cobre nanorriscado. A solugdo foi adicionada de 16 mM de
sacarina, diminuindo tensdes residuais associadas aos campos elétricos locais induzidos pela
nanorriscagem. Observa-se uma grande diminuicdo na alteracdo da razdo de aspecto dos graos
observada na Fig. 4.16.

A verificagdo de tais hipéteses podera ser melhor efetuada em trabalhos
futuros (Cap. 5) através da observagao “in-situ” dos estagios iniciais de nucleagao,
utilizando um microscépio de varredura de tunelamento, (STM in situ, ou ECSTM:
Electrochemical Scanning Tunneling Microscope). Excegbes devem ocorrer proximo
as arestas dos riscos, tanto nas de abertura positiva (arestas profundas) quanto nas
negativas (arestas de topo) pois 0s campos atuantes em um plano inclinado ja passam

nessa regides a sofrer influéncia de outro plano adjacente, mais proximo.

4.3.2. ANALISE MAGNETICA

4.3.2.1. Medicao dos Ciclos de Histerese Planares
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Figura 4.21 : Ciclos de histerese planares de um filme fino de 15 nm de
permalloy eletrodepositado sobre nanorriscos paralelos de alta densidade
produzidos em cobre eletropolido em passos mudltiplos (5x60s): (acima) H

longitudinal aos riscos e (abaixo) H transversal.
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Tabela 4.4.: Valores de coercividade e remanéncia planares de um fime de 15nm de
permalloy eletrodepositado sobre nannorriscos em cobre, obtidos com campo aplicado
longitudinal e transversamente as dire¢des dos riscos

Direcao de H Hc (Oe) Mr/Ms
longitudinal 162 0,94
transversal 76 0,56

Observando os valores caracteristicos de ambos os ciclos, conclui-se
claramente que o riscamento induz uma direcdo mais facil no filme fino de permalloy
na direcdo dos riscos. O valor de Hc na diregao facil € maior, a atinge mais que o
dobro do obtido para a diregao transversal, mais dura. O fato de ser maior era de se
esperar a partir das observagdes da secdo 4.3.1, jA que os graos semielipticos
estando alinhados na diregdo dos riscos, precisam de mais energia para reverter seus
momentos internos quando os mesmos estao alinhados na dire¢cdo de seu eixo maior
do que no menor. Além disso, como sera visto nas imagens de MFM, os riscos ainda
induzem faixas magnéticas em sua dire¢cao que provocam uma maior coercividade do
material nesta direcdo. Ambos os fatores em conjunto podem explicar a magnitude da
razao encontrada.

Os valores de Mr/Ms , também conhecidos com “squareness” (qQue poderia ser
traduzido como perpendicularidade dos ciclos) geralmente aparecem como
inversamente associados ao valor do campo de saturacdo, Hs, que nao aparecem
suficientemente nitidos nos ciclos levantados. Isto reforgaria 0 maior endurecimento na
diregdo transversal, onde seria necessario mais energia para alinhar os momentos
elementares dos graos semielipticos.

As simulagdes micromagnéticas realizadas a seguir e as imagens de MFM
obtidas no item 4.3.2.3, trardo mais subsidios para um melhor entendimento do
comportamento observado nos ciclos de histerese.

4.3.2.2. Simulacoes Micromagnéticas

A imagem topografica obtida por AFM vista na Fig 4.16c foi utilizada no
programa OOMMF [50] como méscara para simular a variagdo da magnetizacao em

92



uma regido tipica de um filme de permalloy de 15 nm de espessura eletrodepositado
sobre nanorriscos paralelos produzidos pelo polimento unidirecional com pasta de
diamante de 9 um, sobre cobre multieletropolido (se¢cbes 4.1 e 4.2). Desta forma, esta
simulacdo considerard apenas a influéncia do estreitamento dos grdos na direcao

transversal ao risco e o alinhamento de seus eixos maiores na dire¢ao longitudinal.

Os experimentos de simulagéo foram analogos aos efetuados no Cap. 3, entre
os mesmos limites (-2000 Oe; 2000 Oe), obtendo-se imagens nos seguintes valores
de campo magnético aplicados: H(Oe) : (0; 50; 100; 150; 200; 400; 0; -50; -100; -150; -
200; -400). Entretanto, foram executados dois experimentos: um com 0 campo
aplicado longitudinalmente aos riscos e outro transversalmente. O software OOMMF
[50], permitiu obter as imagens da simulagdo da conformagao de magnetizacao vistas
nas Figs. 4.22 a 4.25 . Pode-se observar tanto no caso longitudinal quanto no
transversal, a formacao que grandes dominios que se movimentam (movimentagao de
paredes) durante a variagdo de H, seja crescendo no sentido positivo, ou
inversamente. Entretanto observando com mais detalhe, tais grandes dominios sao na
verdade grupos de grdos, com magnetizagdes individuais bem definidas, que
interagem e acoplam magneticamente entre si, diminuindo assim a energia de troca
local.

Sendo os grdaos em sua maioria alongados e semielipsoidais, possuem uma
anisotropia de forma que acompanhara as direcdes de seus eixos geométricos. Por
razbes energéticas (Fig. 2.1), em um elemento alongado, particularmente num
elipséide, o eixo facil coincide com seu eixo geomeétrico maior. Como seus eixos
maiores encontram-se alinhados em sua maior parte na mesma direcdo, tal
acoplamento tende a ocorrer com mais intensidade a medida que o campo fornece a
energia extra necesséria para alinhar os momentos inicialmente dentro de cada gréo
na direcdo do campo correspondente, dependendo do caso. Logo em seguida este
efeito se propagam para os grdos vizinhos e em grandes extensbes. Tanto o
alongamento quanto o alinhamento dos graos explicam, em grande parte, os formatos
dos ciclos de histerese vistos na Fig. 4.21.
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Figura 4.22: Estados de magnetizagéo (simulagdes OOMMF) em um FFFM de 15nm de
permalloy em um nanorrisco de cobre, com H longitudinal ao risco. Os valores de H
variam em torno da 12 reversdo de magnetizagao (- +) no ciclo de cima na Fig. 4.21.




Figura 4.23: Estados de magnetizacéo (simulages OOMMF) em um FFFM de 15nm de
permalloy em um nanorrisco de cobre, com H longitudinal ao risco. Os valores de H
variam em torno da 22 reversdo de magnetizagdo (+ - ) no no ciclo de cima na Fig. 4.21.




Figura 4.24: Estados de magnetizagéo (simulagdes OOMMF) em um FFFM de 15nm de
permalloy em um nanorrisco de cobre, com H longitudinal ao risco. Os valores de H
variam em torno da 12 reversdo de magnetizagao (- +) no ciclo de baixo na Fig. 4.21.




Figura 4.25: Estados de magnetizacéo (simulages OOMMF) em um FFFM de 15nm de
permalloy em um nanorrisco de cobre, com H longitudinal ao risco. Os valores de H
variam em torno da 22 reversdo de magnetizagao (+ - ) no ciclo de baixo na Fig. 4.21.




4.3.2.3. Imagens de MFM

Foram feitas duas imagens de MFM e uma topografica de uma mesma area de
uma amostra de 15 nm de permalloy eletrodepositado sobre cobre com nanorriscos
paralelos, exibidas na Fig. 4.27 . Nesta figura sdo apresentadas imagens de uma
regido de 2050x2050 nm? (esquerda) e as do aumento digital de uma parte sua com
669x669 nm2 (direita). Cada imagem de MFM foi obtida com a ponta magnetizada no
mesmo sentido mas forcando a magnetizacdo da amostra em sentidos opostos,
utiizando um ima permanente em sentidos contrarios, paralelo e antiparalelo aos
riscos, respectivamente, como no capitulo 3. A anomalia topografica observada no
canto superior direito das imagens foi propositadamente utilizada como referéncia para
ajustar as imagens de MFM, garantindo que correspondam a mesma posi¢ao
topografica. Isto porque ao se levantar a ponta para magnetizar a amostra, foi
observado o deslocamento de uns poucos micrometros, suficiente para influenciar na
escala de observagcdo em questao.

Como ocorreu no Cap. 3, as agulhas de MFM utilizadas se mostraram de baixa
precisdo no que se refere a imagem topografica, a qual porém serve ao proposito de
localizacao e observacao das inclinagdes locais causadas pelos riscos . Entretanto, as
imagens de MFM mostraram diferentes contrastes magnéticos ao se comparar as
aquelas de magnetizacao oposta.

Através destas imagens observa-se a existéncia de longas faixas de
magnetizacdo no sentido dos riscos, aparentemente independentes dos gréaos
individuais. Isto sugeriria um efeito concorrente ao constatado nas andlises
topograficas nanoscoépicas explanadas na secao 4.3.1. Este comportamento seria
associado a ondulagéo, de perfil triangular, da parte do filme que é 2D-continua e fica
situada abaixo dos topos dos semielipsoides, formada como conseqiiéncia do
amoldamento do material depositado a topografia do riscamento. Uma idealizagdo
grafica disto € mostrada na Fig. 4.26, abaixo.

Camada de
Topos dos gréos coalescéncia

Espessura
média = 15nm

Substrato com nanorriscos

Figura 4.26: Esquema idealizado de um filme fino de
permalloy, com 15 nm de espessura, com gréos
semielipsoidais coalescentes, exibindo a camada continua
de material que se forma por baixo dos topos dos graos.
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Figura 4.27: Imagens de AFM-NC (a,b) e MFM (e-h) de areas de 2050x2050 nm2 (col. esq.) e
669x669 nm2 (dir.). (c) e (d) sdo perfis topograficos tipicos correspondentes. (e) e (f) sdo imagens
MFM obtidas com ponta e amostra magnetizadas paralelamte; (g) e (h) antiparalelamente.
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Nas imagens obtidas acima, a constatagdo de que se conseguiu o contraste
magnético foi através da comparacao de duas imagens efetuadas na mesma regiao de
uma mesma amostra, cada uma correspondendo a um sentido diferente do campo
externo aplicado. Entretanto este procedimento pode encontrar alguns obstaculos que
se pode ou n&o conseguir contornar:

a) Como mencionado, o ato de levantar o cabecote de varredura para a se
magnetizar a amostra (ou a ponta), causa o deslocamento de uns poucos pm na nova
imagem. Uma tentativa de minimizar este fato é efetuar as varreduras em uma area
maior e também com resolugao maior. A partir destas imagens obtém-se a regiado de
intersecdo através de programas processadores de imagem adequados. Tais
“softwares” também devem possibilitar a obtengdo de aumentos digitais (“zoom”),
incluindo aquelas com tratamentos de interpolacdo, que aumentam a nitidez e
possibilitam obter aumentos ainda maiores, até certos limites. Pode-se assim, por
exemplo, varrer 2048 linhas, cada uma com 2048 pixeis ou pontos de medicdo em
uma area maior da amostra e se obter uma interse¢cdo de 1000x1000 pixeis. Isto é
uma possivel solugéo e foi utilizada para obter as imagens de MFM da Fig. 4.27. Este
procedimento implicou em um tempo maior de obtencao de cada imagem. No exemplo
em questdo, o tempo aumentou 16x em relacdo a imagens de 512x512 pixeis,
mantendo a mesma freqléncia de varredura (linhas/s). Um segundo problema,
associado podera entao ocorrer:

b) Principalmente quando a ponta utilizada ndo € de alta precisdo, ao se
aumentar a area de varredura podera se observar uma perda de acuracia nas imagens
de “zoom” digital, especialmente de topografia, além daquela associada as dimensodes
da ponta utilizada. Manter a mesma freqténcia de varredura e aumentar n x a
dimensao lateral de varredura, acarretar& um aumento equivalente também na
velocidade de varredura (um/s). Ao varrer muito rapido a amostra, a qualidade da
imagem podera diminuir, pois o ajuste dos parametros de controle em malha fechada
(“P.1.D. closed loop control”) do equipamento podera ndao acompanhar a leitura dos
dados da superficie. Por outro lado, se observou que abaixar demais a velocidade
podera diminuir a relagao sinal-ruido, também empobrecendo a imagem final.

¢) Ha ainda o caso trivial, onde se deseja observar a amostra “as prepaired” e
nao se pode aplicar qualquer campo antes de sua observagéo.

O ideal é quando se consegue uma boa imagem da area que se deseja
estudar, ou no maximo no dobro de dimensao lateral. Porém, pelas razées descritas
acima, ndo se consegue ou nao €é adequado comparar duas areas iguais

magnetizadas diferentemente.
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Entretanto, pode-se assegurar que uma imagem é de contraste magnético de
outro modo. Isto pode ser feito através da comparagéo entre as imagens de topografia,
do contraste de fase obtida na varredura de topografia e a imagem de AFM, ou seja, a
de contraste de fase obtida na 22 varredura (volta). Cabe lembrar que esta ultima é
efetuada a uma distancia z da amostra longe o suficiente para nao se ter mais a
influéncia das interagdes atdbmicas de curto alcance, que produzem a imagem de
topografia, porém que ainda possibilitem uma boa interagdo com as forgas
magnéticas, que sao de mais longo alcance. Na Fig. 4.28 e 4.29 estdo as imagens
referidas mais a topografia em 3D, de uma area de 323x323 nm® dentro de um plano
de um risco da mesma amostra da Fig.4.16¢c. Elas ndo receberam quaisquer
tratamentos para redugéo de ruidos.
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Figura 4.28 Imagem topografica AFM e sua visdo 3D de uma regido de 323x323
nm® de permalloy eletrodepositado sobre um dos planos de um risco em cobre.

101



=lewv nmil

shewe frirm]

il o+

100

Tasl [rr]

Figura 4.29: Imagens de Contraste de Fase
correspondentes a topografia observada na Fig. 4.28: (a-
acima) contraste de fase da varredura topografica - AFM e
(b-abaixo) contraste de fase a 40 nm de distancia — MFM,
no estado virgem de magnetizacao (“as prepaired”). A ponta
foi magnetizada paralela & amostra, no sentido de seu eixo
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Comparando os dois contrastes de fase observados na Fig. 4.29, pode-se
verificar que ambos, apesar de mostrarem grande influéncia das estruturas
topograficas da superficie, possuem entretanto origens distintas. E fundamental notar
gue a imagem obtida a uma distancia maior (40 nm) nao é simplesmente o resultado
das mesmas interacbes que geraram a imagem préxima, sé que enfraquecidas ao
serem detectadas a maior distancia. De imediato, a imagem de contraste proximo de
fase é caracterizada por areas de tons clarissimos de maior defasagem de sinal,
contra um maior acompanhamento de fase no restante na amostra (tons mais escuros,
associados a topografia) , exceto em linhas muito relacionadas aos contornos dos
graos. Enquanto isso a imagem de contraste de fase mais distante (40 nm) é marcada
por interacdes que se mostram em sua maior parte defasadas com a ponta (tons
claros) com algumas regides que sobressaem apenas pelos tons bem escuros, ou
seja, ponta e amostra em fase, bem distintas daquelas da primeira imagem. A esta
distancia, uma ponta ndo magnética ja nao detecta praticamente sinal algum
proveniente da topografia. Esta comparagao leva a conclusdo que a segunda imagem
se deve entdo as Unicas forgcas de longa distdncia existentes que seriam as
magnéticas.

Na Fig. 4.30 construiu-se uma sobreposicao ponderada da imagem de MFM
(Fig. 4.29b) sobre a de topografia (Fig.4.28a), de forma a facilitar a observagéo dos
contrastes magnéticos verificados em regides de certos graos. Os contrastes mais
escuros na Fig. 4.29b e transportados para a Fig. 4.30 sdo aqueles onde as

magnetizagdes da ponta e amostra encontram-se em fase, e vice-versa.

30C

Figura 4.30:
Imagem resultante
da sobreposigao
entre o contraste
magnético e
topografia das Figs.
4.29b e 4.282,
respectivamente.
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A adequacao observada dos contrastes de MFM as estruturas topogréficas , no
caso os graos do filme é coerente com o que ocorre normalmente quando se trata de
elementos de formas bem definidas como retangulos, circulos, elipses etc. As
possiveis configuracdes de magnetizacdo destes elementos tém sido bastante
estudadas, tanto em dimensdes micrométricas quanto nanométricas [13].

Entre os parametros que influem na magnetizagdo de equilibrio de tais
estruturas [13] estdo suas dimensdes, o sentido de seu eixo facil, e os comprimentos
de troca do campo desmagnetizante (“stray field”), L, p=(A/Kp)”, relacionado com a
largura estimada das paredes (de Bloch) e comprimentos de troca da anisotropia
Lyan=A/K,)”, onde A é a rigidez de troca, Kp a constante de energia do campo
desmagnetizante e K, a constante de anisotropia, conforme vistos na seg¢éo 2.1.

A partir da imagem magnética da Fig. 4.29b e sua sobreposicao na Fig. 4.30,
observa-se que a maior parte dos graos de permalloy encontra-se em um estado de
magnetizagdo com dois dominios preponderantes, semelhante ao esquema da Fig.
4.31 para uma estrutura de contorno eliptico:

Figura 4.31: Esquema do estado observado de
magnetizagdo em 2 dominios dos gréos alongados,
aproximadamente semielipsoidais, do eletrodepdsito de
15nm de permalloy sobre cobre nanorriscado, como
sugere a Fig. 4.29.

Este estado pode ocorrer para materiais magneticamente macios, onde a razéo
Q=Ku/Kp << 1 e nas dimensbes em questao. A razdo Q é conhecida como anisotropia
relativa [13].

Cabe ressaltar que apesar da composigcao atdmica do permalloy (NigoFezo) ser
ajustada visando zerar a constante de anisotropia Ky, isto nunca ocorre exatamente,
permanecendo, na pratica, sempre um valor ndo nulo, porém bastante pequeno em
relacéao a Kp.
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As imagens de MFM confirmam também as previsdes tedricas que a
anisotropia uniaxial e portanto o eixo facil das estruturas individuais coincidem com
seu eixo maior, alinhado com a direcdo da magnetizagdo assim que preparada (“as
prepaired”), de energia minima.

Uma extrapolagéo ideal cabivel seria ainda considerar que se uma amostra de
15nm de permalloy eletrodepositado sobre nanorriscos paralelos, possuir, assim que
preparada (“as prepaired”), uma magnetizagdo nula, esta ndo seria advinda de uma
distribuicao isotrépica de magnetizagdes, e sim resultante do equilibrio entre conjuntos
de momentos de dominios paralelos e antiparalelos, correspondentes aos pares
compensados de todos os graos alongados que sao, em média, paralelos aos riscos.
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Capitulo 5

CONCLUSOES E
DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

Produzir filmes finos nanoestruturados a partir da eletrodeposi¢cdo sobre
catodos especialmente fabricados se mostrou uma alternativa tecnicamente viavel,
de baixo custo e também bastante fértil em termos das possibilidades de novos
estudos e desenvolvimentos futuros.

Os métodos propostos permitiram produzir filmes com nanoestruturacao
negativa, no caso dos nanoporos, e positiva, pela eletrodeposicdo sobre as
ondulagbes aproximadamente triangulares formadas pelos nanorriscos. Neste
segundo tipo ainda foram constatadas altera¢des na cristalinidade dos depésitos em
escala nanoscopica: 0s graos cresceram encurtados e mais aproximados, na
direcao do campo elétrico induzido pela topografia local.

No caso da deposicao eletroquimica sobre nanorredes de cobre, os filmes de
permalloy deste trabalho exibiram algumas caracteristicas semelhantes aos
depositados por evaporacao direta (sputtering) sobre superficies porosas de alumina
por outros autores. As simulagdes micromagnéticas baseadas em uma topografia
real, exibiram comportamentos locais semelhantes aos previstos teoricamente
utilizando modelos ideais. O mais caracteristico foi a inducao de dominios nos sitios
entre dois poros vizinhos, onde efeitos de confinamento associados a reducao de
tamanho chegaram a implicar num forte acoplamento dos momentos magnéticos em
tais locais. As imagens de MFM obtidas, embora de baixa precisdao, também
contribuem para esta constatagao.

No caso dos FFFM’s eletrodepositados sobre os catodos com riscos
nanométricos, foi constatada uma consideravel anisotropia magnética entre as
direcoes longitudinal e transversal aos riscos, prevista teoricamente pela propria
morfologia do depédsito. A variagdo na razdo de aspecto dos graos cristalinos
formados sobre os planos dos riscos, assim como o forte alinhamento de seus eixos
maiores na dire¢do dos riscos foi interpretada como um efeito associado ao campo
elétrico (ou gradiente do campo) induzido pela inclinagcao dos planos formadores dos
riscos. Um aumento da concentracdo do adsorbato na supericie do catodo, na
direcdo das linhas de campo, estaria gerando tensées internas por ocasido da
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formagéo dos graos cristalinos, fazendo com que estes sofressem um encurtamento
nesta direcdo. Tal hipétese foi reforcada ao se adicionar uma agente limitador de
tensdes, no caso a sacarina, 0 que produziu graos nos quais nao se observava uma
variacao tao acentuada em sua razao de aspecto, na baixa espessura média de 5
nm do filme produzido. Entretanto continuou-se a observar um alinhamento dos
graos formados longitudinalmente aos riscos, nesta espessura. Isto poderia ser
explicado pela existéncia de riscos secundarios menores produzidos no polimento,
inclusive internamente a riscos maiores. Tais riscos menores proporcionariam sitios
de agregacao de adatomos e consequentemente de nucleacao preferencial. Uma
verificacdo mais eficaz de tais hipoteses podera ser efetuada em trabalhos futuros
através da observacao “in-situ” dos estagios iniciais de nucleagado dentro dos riscos,
utilizando um microscépio de varredura de tunelamento, (STM in situ, ou ECSTM:
Electrochemical Scanning Tunneling Microscope). Além disso também devera ser
verificada a uniformidade das espessuras dos filmes eletrodepositados dentro dos
riscos, por exemplo, através da observacdo de cortes transversais de amostras
correspondentes. Tal observacdo podera ser efetuada através do uso de
microscopia eletrdbnica ou mesmo de microscopia de forga atdmica, no modo de
contraste de fase comum.

Um resultado indireto das pesquisas para desenvolver o 2° tipo de catodo, foi
a descoberta da melhoria do eletropolimento advinda da partigdo do processo total
em varios passos menores. Tal melhoria traduziu-se quantitativamente, p.ex., na
diminuicdo da rugosidade média quadratica (rms) calculada sobre areas de
50x50um2 da superficie de cobre eletropolidas em 5 passos de 60s cada, em
comparag¢do com outra onde o processo se desenvolveu em uma tapa Unica de
300s, além de possibilitar atingir planos cristalinos bem definidos nos graos
cristalinos do material (cobre). Isto foi atribuido a reestruturagéo que a interface sofre
ao ser retirada do meio de eletropolimento, sendo lavada e secada, eliminando
assim o acumulo de atomos de metal j& dissolvidos e de anions indesejaveis na
superficie em contato com o eletrélito, que contribuem para uma diminuicdo da
eficiéncia do processo.

Entre as varias possibilidades de trabalhos futuros provenientes diretamente
dos processos apresentados nesta tese podemos listar:

- desenvolver um maior dominio das condigbes de anodizagdo que
possibilitem obter um intervalo mais largo e numeroso de didmetros de poros, assim
como da distancia entre seus centros, proporcionando estudar o efeito da variagéo
destes parametros na propriedades magnéticas dos FFFM’s nanoporosos
eletrodepositados;
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- pesquisar métodos de viabilizar o uso de nanorredes de ouro, que nao
possui uma boa aderéncia sobre alumina, pré-depositando camadas intermediarias
de um “buffer” adequado entre a alumina e o ouro. A vantagem do ouro é nao trazer
o inconveniente da oxidacao.

- Investigar o uso de camadas de protecao (“cap-layers”) adequadas sobre as
nanorredes de cobre, o mais finas possivel, de forma a retardar sua oxidacao
superficial, mas que proporcionem continuar aproveitando a baixa resisténcia total
do cobre, que é um metal bem mais barato que o ouro. Isto implicard porém em
refazer estudos sobre possiveis variagdes nas condicdes de eletrodeposicdo dos
materiais ferromagnéticos devidas a camada de protecéo.

- produzir riscos melhor definidos utilizando pontas de AFM de diamante,
visando obter correlagdes mais precisas entre as dimensdes dos riscos e os efeitos
correspondentes  observados nos graos cristalinos dos filmes finos
eletrodepositados;

- investigar a influéncia da alteracdo do teor de sacarina no crescimento dos
graos; também investigar a influéncia de outros aditivos que melhorem o poder de
recobrimento dos filmes finos, acompanhando melhor a topografia do substrato.

- pesquisar possiveis efeitos analogos na eletrodeposicéo de outros metais
puros e ligas e

- estender os resultados da melhoria do eletropolimento em passos mdltiplos
encontrados para superficies de cobre para outros metais, como o aluminio, certos
tipos de ago etc, também investigando a influéncia da aplicagcdo de potenciais mais
baixos, com intervalos de passos maiores.

Finalmente pretende-se dar continuidade a temas cujas pesquisas foram
iniciadas e “arquivadas” para retomada posterior, por ocasido da fase de prospeccao
dos possiveis métodos de nanoestruturacdo que seriam utilizados no contexto desta
Tese. Entre estes, menciona-se:

- exploracdo da anodizacao porosa de filmes finos de aluminio evaporados
sobre um substrato adequado,

- desenvolvimento de catodos obtidos ao evaporar cobre e/ou ouro sobre as
cavidades nanométricas, aproximadamente semiesféricas, que permanecem
homogeneamente gravadas na superficie do aluminio apés a dissolucao seletiva da
camada de 6xido poroso formada numa anodiza¢do adequada,

- investigagdo da aplicabilidade da superficie gerada, “em negativo”, por
nanoimpressao (nanoimprint) das superficies nanoestruturadas fabricadas sobre

substratos mais maleaveis como p.ex. chumbo e filmes de parafina e
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- utilizagdo/desenvolvimento de solu¢des para eletrodeposicao de outras
ligas e materiais ferromagnéticos (p.ex. Co,Niy.,, Co,Fe;,, CouNiFei,, etc.) e
antiferromagnéticos (FesoMnso, IrooMngo, NiO etc.), visando estudar o comportamento
de bi/multicamadas acopladas por “exchange bias”, eletrodepositadas sobre os

novos tipos de catodos produzidos neste trabalho.
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